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Introduction
L'avènement de l'ère industrielle depuis deux siècles, s'il a permis de révo-
lutionner le niveau de vie et le confort de nos sociétés modernes, n'est pas
sans conséquences sur l'équilibre complexe de l'environnement. Les besoins
en énergie, en particulier fossile, matières premières s'accroissent exponen-
tiellement depuis une soixantaine d'années. Les ressources naturelles de notre
planète sont limitées, et la surexploitation récente inﬂue sur des écosystèmes
dont les temps d'adaptation sont certainement supérieurs à ceux imposés par
les activités humaines.
Outre l'épuisement de ces ressources naturelles, l'exploitation de ces der-
nières induit une libération dans l'environnement d'éléments jusqu'alors conﬁ-
nés dans les réservoirs géologiques. Il s'ensuit de nouvelles sources de conta-
mination des écosystèmes aquatiques, 'atmosphériques' et terrestres. Le mer-
cure est un de ces éléments, particulièrement toxique, et dont le cycle naturel,
extrêmement complexe du fait de son omniprésence dans les diﬀérents com-
partiments environnementaux, a été grandement modiﬁé par l'Homme.
La complexité du cycle biogéochimique du mercure se retrouve dans
l'abondance des formes chimiques qui peuvent le lier à d'autres éléments,
et dans sa possible forte réactivité. Sa forme élémentaire gazeuse (Hg0), très
fortement majoritaire dans le réservoir atmosphérique, engendre des trans-
ports sur de grandes échelles spatiales, y compris loin des sources d'émission.
Il peut alors, sous certaines conditions, être converti, via des processus bio-
tiques et abiotiques, en formes divalentes organiques, toxiques, puis absorbé
par les êtres vivants et bioaccumulé dans les chaînes alimentaires.
Il en résulte quelques catastrophes sanitaires. On peut citer pour exemple
le cas de Minamata au Japon en 1956, qui a engendré une contamination
dans la région pendant les décennies suivantes. Aujourd'hui, des problèmes
de contamination au mercure sont identiﬁés sous des latitudes aussi diﬀé-
rentes que celles de l'Arctique ou de la forêt amazonienne.
En réponse à ces problèmes sanitaires majeurs, des organismes d'obser-
vation et de mesures ont été mis en place. A l'échelle mondiale, le PNUE
(Programme des Nations-Unies pour l'Environnement) émet une estimation
des émissions et considère le mercure comme une substance particulièrement
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dangereuse pour l'Homme et l'environnement. Ce même organisme suggère
une prise en compte accrue par les gouvernements de ces problèmes et une
réduction des émissions anthropiques de mercure. A des échelles plus locales,
on peut citer le réseau européen EMEP, le réseau canadien CAMNET ou en
France le CITEPA.
Outre cette sensibilisation du grand public et des pouvoirs politiques,
une lutte eﬃcace contre cette pollution au mercure passe par une meilleure
compréhension de son cycle global dans l'environnement. En particulier, le
rôle relatif des sources et puits, les phénomènes de transport et les proces-
sus chimiques conduisant aux formes toxiques du mercure. La problématique
centrale de ce manuscrit est basée sur l'étude de la composante élémentaire
gazeuse du mercure, et son évolution avec l'essor industriel. Les motivations
résident dans le fait que Hg0 est la forme très fortement majoritaire du
mercure dans le compartiment atmosphérique (de l'ordre de 95%), ainsi que
dans son temps de vie de l'ordre de l'année qui permet son transport sur de
grandes échelles spatiales, et dans sa signature directe des sources de mer-
cure, les émissions se faisant principalement vers l'atmosphère sous forme
Hg0.
L'étude de l'évolution des concentrations en mercure implique l'utilisa-
tion d'une archive environnementale. Pour ce faire, notre choix s'est porté
sur l'archive glaciaire, qui est une image directe de la composition passée
de l'atmosphère : l'air est en eﬀet piégé dans la glace sous forme de bulles
d'air, datant de leur formation. L'écoulement des calottes polaires étant lent,
l'augmentation de l'âge avec la profondeur est très rapide, et les carottes an-
tarctiques permettent des reconstructions sur des échelles de temps de l'ordre
de quelques centaines de milliers d'années. Le piégeage de l'air dans la glace
intervient à une profondeur variant selon la température et l'accumulation
annuelle de neige sur le site, et se situe entre 60 et 120 mètres au coeur
des calottes groenlandaises ou antarctiques. Au-dessus de cette transition se
situe le névé, milieu poreux où l'air, non encore piégé dans la glace, peut
diﬀuser sous contrainte de la structure physique du névé. Cet air dans le
névé peut être extrait directement et analysé en Hg0 pour obtenir un proﬁl
de concentration en fonction de la profondeur. La modélisation des processus
de diﬀusion au sein du névé permet ensuite, par résolution d'un problème in-
verse, d'en déduire un proﬁl de concentration en fonction du temps, et donc
un scénario d'évolution atmosphérique. Néanmoins, le manteau neigeux est
caractérisé par une forte réactivité chimique, et ces phénomènes peuvent al-
térer, voire rendre impossible, l'exploitation de ce signal.
Un premier axe de recherche a ainsi été focalisé sur l'étude du névé de
NEEM, dans le nord du Groenland, et a permis de reconstruire les concen-
trations passées en Hg0 au cours des soixante dernières années avec une
représentativité spatiale de l'ordre de la région arctique, grâce à une cam-
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pagne de terrain et des travaux de modélisation a posteriori au laboratoire.
Cette étude s'est déroulée dans le cadre d'une collaboration internationale,
et du fait de la présence d'infrastructures logistiques dans le cadre du forage
NEEM.
Au même titre que le Groenland, le vaste continent Antarctique revêt un
intérêt considérable dans une perspective paléoenvironnementale. Les milliers
de mètres de glace accumulés au ﬁl des âges en font l'archive la plus ancienne
de la planète. Le cycle du mercure sur le plateau antarctique est encore mé-
connu, et la seule étude menée a fait apparaître une réactivité marquée de
cet élément. L'étude de cette réactivité est un travail préliminaire nécessaire
à l'exploitation de mesures en air dans le névé antarctique. Un autre axe
d'étude majeur a donc été centré sur la réactivité du mercure sur le site de
Dôme C, au coeur de l'Antarctique. Cette étude s'est articulée autour de me-
sures de terrain eﬀectuées sur site dans le cadre du programme Glaciologie
902. Cette région est marquée par des phénomènes physiques atmosphériques
importants et inﬂuant sur le mélange vertical des espèces chimiques. La prise
en compte de ces aspects implique l'utilisation d'un modèle de diﬀusion tur-
bulente qui a été réalisé pour l'exploitation des mesures en mercure. En marge
de cette étude, des mesures préliminaires dans le névé de Dôme C ont aussi
pu être réalisées.
Ce manuscrit s'articule autour de cinq chapitres. Le premier dresse un
état des lieux des connaissances sur le cycle biogéochimique du mercure et
ses perturbations anthropiques, puis sur les aspects propres aux régions po-
laires, en particulier l'Antarctique, et sur des aspects paléoenvironnementaux.
Le deuxième chapitre présente les outils mis en oeuvre dans le cadre de cette
étude. On y trouvera des outils analytiques pour la mesure du mercure dans
les diﬀérents compartiments. Des outils numériques sont également présen-
tés, permettant la modélisation des processus de diﬀusion dans le névé, ainsi
que la modélisation des phénomènes de mélange dans la basse troposphère
antarctique. En outre, les résultats de développement d'une méthode expéri-
mentale préliminaire en vue de mesures de concentrations en Hg0 dans l'air
occlus dans la glace sont explicités. Le troisième chapitre, présenté sous la
forme d'un article prochainement soumis, met en lumière les résultats issus
de l'étude du névé de NEEM, à savoir la reconstruction des concentrations
passées en Hg0 à l'échelle de l'Arctique et sa représentativité. Le quatrième
chapitre, également sous forme d'article, présente les résultats portant sur
l'étude du cycle du mercure sur le site de Dôme C, et fait apparaître une
réactivité inattendue et spéciﬁque à cette région. Enﬁn le cinquième chapitre
est centré sur la faisabilité de l'exploitation de l'air du névé de Dôme C pour
une reconstruction atmosphérique à partir de mesures préliminaires.
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Chapitre 1
Etat de l'art : Le cycle du
mercure dans l'environnement,
des perturbations anthropiques
aux régions polaires
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16 CHAPITRE 1. LE CYCLE DU MERCURE
1.1 Quelques Généralités
1.1.1 Une petite introduction historique..
Le mercure est bien connu depuis les temps anciens, et a même longtemps
été utilisé par l'homme pour certaines de ses propriétés. Les Chinois, par
exemple, lui reconnaissaient des vertus thérapeutiques. Ces propriétés mé-
dicales du mercure ont été longtemps utilisées par la suite. Les alchimistes
ont également été de grands utilisateurs de mercure, du fait de sa capacité
à amalgamer l'or, l'argent, et d'autres métaux précieux. La métallurgie, la
cosmétique ont aussi été des champs d'utilisation intense du mercure.
Une particularité du mercure est d'être un métal, de couleur argent, qui
se présente sous forme liquide à température ambiante. Son symbole Hg pro-
vient du latin, lui-même emprunté au grec, hydrargyrum qui signiﬁe 'argent
liquide' (Υδoρ, l'eau et Aργυρoς, l'argent). Néanmoins, le mercure est tout
aussi célèbre pour sa haute toxicité, et quelques catastrophes sanitaires dont
il est la cause. Dès le XIXe siècle, il est remarqué que les chapeliers souf-
fraient souvent de troubles du comportement. Ces derniers étaient de grands
utilisateurs de sels de mercure, qui permettaient de lisser des poils d'animaux
utilisés pour la confection de chapeaux. Ces troubles peuvent être attribués
à de l'hydrargie, expression des symptômes d'un empoisonnement chronique
au mercure. Un exemple célèbre en est le Chapelier Fou de Alice in Wonder-
land de Lewis Carroll, dont le comportement excentrique est à l'image des
chapeliers de l'époque.
Un petit peu plus tard, en 1956, s'est produite la catastrophe de Mina-
mata, un village de pêcheurs japonais. Une intoxication massive au méthyl-
mercure, due à l'ingestion de poissons et de fruits de mer contaminés, a révélé
une pathologie jusqu'alors inconnue, appelée 'maladie de Minamata'. Cette
contamination est imputable aux rejets de mercure dans la baie de Minamata
par une usine voisine. Le méthylmercure se bioaccumulant dans l'organisme,
ces pathologies subsistent encore aujourd'hui dans la région de Minamata.
D'autres événements tristement célèbres ont contribué à la réputation du
mercure, comme une intoxication massive en Irak entre 1971 et 1972, où 6000
cas d'empoisonnement ont été recensés, suite à l'utilisation de semences trai-
tées par un pesticide à base de mercure.
Si ces problèmes sont aujourd'hui identiﬁés et mieux connus, et que l'uti-
lisation de mercure a fortement diminué ces dernières années, le mercure est
reconnu par le PNUE (Programme des Nations Unies pour l'Environnement)
comme un élément particulièrement dangereux pour l'homme et l'environne-
ment. La consommation de certains poissons et mammifères marins continue
d'ailleurs d'être régulée au Canada par exemple, à cause de concentrations
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trop élevées en méthylmercure, ainsi qu'en France dans une moindre mesure.
1.1.2 Propriétés physico-chimiques du mercure
Le mercure est un élément de transition du groupe IIB (12e colonne de la
table périodique des éléments), de numéro atomique 80 et de masse atomique
200, 59 g.mol−1 . Les propriétés physiques du mercure sont atypiques : c'est
un métal de couleur blanc argenté (le mercure s'appelle 'mercury', mais aussi
'quicksilver' en anglais), liquide à pression et température ambiantes. Ses
températures de changement d'état sont de 234K pour la fusion et de 630K
pour l'ébullition, sous pression normale. Le mercure se caractérise également
par une forte densité (d = 13, 58), une forte tension superﬁcielle (le mercure
est hydrophobe) et une forte tension de vapeur saturante (Psat = 14mg.m−3).
En outre, le mercure s'amalgame particulièrement bien avec les métaux 'no-
bles' (or, argent, palladium et platine). Toutes ces propriétés expliquent son
utilisation importante depuis l'Antiquité, que ce soit à des ﬁns industrielles,
technologiques ou médicales. Enﬁn, dans l'environnement, le mercure existe
sous sept formes isotopiques stables, dont la répartition naturelle est donnée
sur la ﬁgure 1.1.
Figure 1.1  Abondances relatives naturelles des isotopes du mercure
De conﬁguration électronique [Xe]4f 145d106s2, les degrés d'oxydation 0,
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+I et +II sont accessibles, et des réactions d'oxydoréduction permettent de
passer d'un état de valence à l'autre. Ces réactions sont fortement tributaires
du compartiment environnemental dans lequel elles interviennent. Dans l'at-
mosphère, la forme prédominante est le mercure élémentaire, de degré d'oxy-
dation zéro : Hg0. Les formes oxydées, dérivés mercureux de degré d'oxy-
dation +I (très rarement stables) et dérivés mercuriques de degré d'oxyda-
tion +II, peuvent former des complexes inorganiques, ou organométalliques,
comme le méthylmercure CH3Hg+ et le diméthylmercure (CH3)2Hg. Nous
allons revenir sur le rôle particulier de ces composés, caractérisés par une
liaison C −Hg, dans le paragraphe suivant.
1.1.3 Toxicité et méthylmercure
Des diverses formes chimiques du mercure, le méthylmercure CH3Hg en est
le composé le plus hautement toxique. Si les processus de méthylation dans
les divers compartiments environnementaux sont mal connus, les problèmes
encourus par une exposition à ce composé sont assez bien appréhendés. Neu-
rotoxique puissant, il est particulièrement dangereux sur un cerveau en dé-
veloppement, d'où un risque particulièrement élevé pour les enfants et les
femmes enceintes. Les conséquences en sont des retards psychomoteurs, des
problèmes de coordination, de croissance, des troubles de l'ouïe, de la parole,
des maladies immunologiques, rénales ou cardiovasculaires. Le processus d'ex-
position au méthylmercure est alimentaire, principalement via des poissons
ou fruits de mer ; ce composé se bioaccumule en eﬀet dans les êtres vivants
et se bioampliﬁe dans les chaînes alimentaires.
D'autres formes chimiques du mercure peuvent être toxiques. Les formes
gazeuses, élémentaires ou inorganiques, peuvent être inhalées et absorbées
par les tissus pulmonaires. Il peut s'en suivre des troubles comportemen-
taux, frémissements ou instabilités émotionnelles.
Ces troubles sont décrits dans le rapport du Programme des Nations Unies
pour l'Environnement de 2002 [UNEP (United Nations Environment Pro-
gram), 2002].
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1.2 Le cycle du mercure dans l'environnement
Les caractéristiques physico-chimiques du mercure vues précédemment im-
pliquent sa présence dans tous les compartiments environnementaux, sous
diverses formes chimiques. De plus, sa forte mobilité entre ces diﬀérents com-
partiments entraîne l'existence d'un cycle biogéochimique complexe et encore
mal connu, dont un aperçu est proposé sur la ﬁgure 1.2.
Figure 1.2  Le cycle biogéochimique simpliﬁé du mercure dans l'environ-
nement, adapté de [Gauchard, 2005]
Ce schéma présente les diﬀérents réservoirs, les échanges entre ces ré-
servoirs, et les sources/puits de mercure dans l'environnement. Nous allons,
dans cette partie, nous intéresser au cycle du mercure à l'intérieur de chacun
de ces réservoirs.
1.2.1 Le cycle du mercure dans le réservoir atmosphé-
rique
Le mercure est émis vers l'atmosphère par des sources naturelles et anthro-
piques. Nous reviendrons sur l'importance relative de ces émissions dans la
partie 1.3. Le mercure est présent dans l'atmosphère de façon très majo-
ritaire (entre 95% et 99%) sous forme élémentaire gazeuse Hg0 [Poissant,
1997], avec des concentrations généralement comprises entre 1 et 4 ng.m−3
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[Lindberg and Stratton, 1998]. Les niveaux moyens à l'échelle hémisphérique
sont de l'ordre de 1, 7 ng.m−3 dans l'hémisphère nord et 1, 3 ng.m−3 dans
l'hémisphère sud [Slemr et al., 2003]. Hg0 est très peu soluble dans l'eau,
donc peu soumis aux dépôts humides, et peu réactif chimiquement, ce qui
implique un temps de vie de l'ordre de plusieurs mois dans la basse tropo-
sphère [Selin et al., 2007]. Il s'ensuit un transport à grande échelle, et une
répartition relativement homogène loin des sources d'émissions principales.
Les formes oxydées du mercure, principalement les dérivés mercuriques
(Hg(II)) sont très largement minoritaires dans l'atmosphère. Ces composés se
retrouvent sous forme de complexes divalents inorganiques en phase gazeuse,
qu'on appellera RGM (Reactive Gaseous Mercury). Ils peuvent également se
ﬁxer sur des aérosols pour former la fraction particulaire du mercure atmo-
sphérique, désignée par PM (Particulate Mercury). On désignera également
par TGM (Total Gaseous Mercury) l'ensemble des formes gazeuses du mer-
cure, élémentaire ou oxydé. Généralement, l'importance relative des formes
oxydées de mercure dans l'atmosphère est de l'ordre de 3% pour le RGM
[Lindberg and Stratton, 1998], et de 3% pour le PM [Slemr et al., 1985].
Cependant, ces rapports peuvent être beaucoup plus importants en région
industrialisée, du fait des émissions anthropiques directes [Xiao et al., 1991].
Contrairement au mercure élémentaire Hg0, les formes oxydées RGM et
PM sont soumises à des dépôts rapides. La plupart des espèces composant
la fraction RGM sont très solubles, et donc facilement déposées lors de pré-
cipitations. Le dépôt sec est également rapide, et estimé entre 0, 5 cm.s−1
[Ryaboshapko et al., 1998] et 7, 6 cm.s−1 [Poissant et al., 2004]. De même,
le PM est facilement déposé par dépôts secs et humides, avec des vitesses de
dépôt semblables à celle du RGM [Poissant et al., 2004]. Les distances de
transport pour ces composés sont donc plutôt de l'ordre de la centaine ou du
millier de kilomètres.
En outre, des composés organiques existent également dans l'atmosphère
(CH3Hg+, CH3HgCl, CH3HgOH,..), mais sont très fortement minoritaires.
Leur quantiﬁcation est peu aisée.
Nous venons de voir que l'atmosphère contient du mercure à diﬀérents de-
grés d'oxydation. Par voie de conséquence, des processus d'oxydoréduction
interviennent, dans la phase gazeuse atmosphérique comme dans la phase
aqueuse atmosphérique, avec des processus d'échange au niveau des inter-
faces. Ces réactions sont encore mal connues, on peut néanmoins les schéma-
tiser sur la ﬁgure 1.3.
Ainsi, Hg0 peut être oxydé dans l'atmosphère par des processus lents,
avec l'ozone O3 par exemple, ce qui conduit à un temps de vie de l'ordre de
l'année [Hall, 1995]. Des processus plus rapides peuvent également interve-
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Figure 1.3  Les processus d'oxydoréduction du mercure atmosphérique en
phase gazeuse et phase aqueuse [Lindberg et al., 2007]
nir, en phase aqueuse comme en phase gazeuse, via des réactions radicalaires.
Les radicaux hydroxiles OH . peuvent réduire ce temps de vie [Sommar et al.,
2001, Ariya et al., 2004]. Les radicaux halogénés (Cl., Br. et BrO.) peuvent
réduire encore plus ce temps de vie, et ce dernier va dépendre fortement de la
concentration de ces espèces oxydantes. Ces radicaux étant très présents dans
la couche limite océanique, ceci entraine un temps de résidence très fortement
réduit pour Hg0 [Laurier et al., 2003]. Dans la couche limite atmosphérique,
35% à 60% du RGM proviendrait d'une oxydation par des radicaux bromés
Br., contre seulement 5% à 20% d'une oxydation par l'ozone. Cette oxyda-
tion radicalaire rapide (temps caractéristique de l'ordre de quelques heures)
pourrait être responsable des cycles journaliers observés dans la couche li-
mite océanique [Holmes et al., 2009]. Il en est de même dans la troposphère
libre [Murphy et al., 2006], et 25% à 40% du RGM dans la basse tropo-
sphère proviendrait d'un entraînement de ces masses d'air riches en RGM
[Holmes et al., 2009]. Ces réactions rapides existent également sous certaines
conditions en atmosphère polaire. Nous y reviendrons au paragraphe 1.4.
Néanmoins, même si ces processus rapides peuvent exister, ils requièrent des
concentrations importantes en espèces radicalaires. Ces conditions restent
épisodiques, et le temps de vie de Hg0 varie entre 0, 5 an et 1, 7 an dans la
troposphère libre [Holmes et al., 2006].
Des processus de réduction des formes oxydées du mercure ont aussi été iden-
tiﬁés, en particulier dans la phase aqueuse atmosphérique. Des mécanismes
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faisant intervenir des sulﬁtes [Van Loon et al., 2001], ou des radicaux HO.2
[Pehkonen and Lin, 1998] ont ainsi été proposés.
1.2.2 Le cycle du mercure dans les milieux aqueux, les
sols et les sédiments
Au contraire de l'atmosphère, où la très grande majorité du mercure est
présente sous forme élémentaire gazeuse Hg0, les formes oxydées vont être
prédominantes dans les milieux aqueux, les sols et les sédiments. On trouvera
ainsi des formes organo-métalliques (méthylmercure CH3Hg+, diméthylmer-
cure (CH3)2Hg), des sels inorganiques (HgCl2, HgO, HgSO4, HgS), et des
formes partiellement organiques (CH3HgOH, ClHgCH3) [EPA, 1997].
1.2.2.1 Le cycle du mercure dans les océans
On estime à environ 300 000 tonnes la quantité de mercure contenue dans les
océans [Mason and Sheu, 2002], ce qui en fait un des principaux réservoirs
naturels. Comme l'atmosphère, les océans sont le siège d'un cycle biogéo-
chimique complexe. La ﬁgure 1.4 dresse un aperçu des divers processus de
transformation existants, ainsi que des échanges au niveau des interfaces avec
l'atmosphère et avec le fond sédimentaire. Outre les réactions d'oxydoréduc-
tion, des réactions de méthylation interviennent dans la phase aqueuse. Ces
réactions peuvent être responsables de l'introduction de ces formes toxiques
dans la chaîne alimentaire.
L'espèce majoritaire dans le réservoir océanique est HgCl2−4 [Morel et al.,
1998], alors queHg0 représente entre 5 et 30% du mercure total [Mason et al.,
1995]. Le mercure est principalement introduit dans le réservoir atmosphé-
rique par la voie atmosphérique. Les fortes concentrations en halogènes des
atmosphères marines induisent une forte oxydation de Hg0 atmosphérique
en RGM, qui va se déposer dans le réservoir atmosphérique. Ces dépôts de
RGM représenteraient 35% du mercure introduit dans le réservoir océanique
[Mason and Sheu, 2002]. Ce RGM peut alors être réduit près de l'interface,
puis réémis vers l'atmosphère sous forme de dégazage de Hg0, ou entraîné
vers les eaux profondes en se liant à des particules pour être ensuite stocké
dans le socle sédimentaire. Ce stockage impliquerait des quantités de mercure
de l'ordre de 50 t.an−1 [Mason and Sheu, 2002] à 80 t.an−1 [Lamborg et al.,
2002b].
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Figure 1.4  Le cycle biogéochimique du mercure dans le réservoir océanique
[Fitzgerald et al., 2007]
1.2.2.2 Le cycle du mercure dans les lacs et rivières
Les formes prédominantes sont ici les complexes inorganiques hydroxo et
chloro. Comme pour l'océan, le mercure est principalement d'origine atmo-
sphérique via des dépôts secs et humides de RGM. Ce mercure peut ensuite
être stocké dans les sédiments, réémis vers l'atmosphère par photoréduction
[Amyot et al., 2004] ou entrainé vers les milieux marins par ruissellement,
avec éventuellement un transport sédimentaire. Ces transports sont respon-
sables d'un apport estimé à 200 t.an−1 dans le réservoir océanique [Mason
and Sheu, 2002]. Des processus de méthylation existent également, condui-
sant à la formation de méthylmercure, et une bioaccumulation dans la chaîne
alimentaire, en se liant à de la matière organique [Schroeder et al., 1998].
1.2.2.3 Le cycle du mercure dans les sols
Dans les sols, le mercure divalent est aussi trouvé sous forme organique et
inorganique. Des processus biologiques peuvent transformer ces formes inor-
ganiques en formes organiques hautement toxiques [EPA, 1997]. Ces espèces
divalentes sont introduites dans les sols principalement sous forme de dé-
pôts (secs et humides) ; le mercure élémentaire gazeux Hg0 peut également
pénétrer directement dans le sol [Gustin et al., 2006]. Une partie de ce
mercure déposé sera réémis vers l'atmosphère, entre 10% et 40% selon les
caractéristiques physiques du sol et de l'environnement (humidité, tempéra-
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ture, irradiation) [Gustin et al., 2003, Lindberg et al., 2003].
1.2.2.4 Le rôle de la biomasse
Encore peu étudié, le rôle de la biomasse pourrait être particulièrement im-
portant. Les surfaces végétales seraient responsables d'une émission de Hg0
de l'ordre 1000 t.an−1 vers l'atmosphère, ce qui permettrait d'expliquer la
variabilité saisonnière des concentrations atmosphériques [Obrist, 2007]. Le
mercure peut s'introduire dans la végétation au niveau des racines et des
feuilles. Des concentrations de l'ordre de 24 µg.kg−1 sont observées dans les
feuilles [Grigal, 2002]. Ce mercure serait d'origine atmosphérique, compte
tenu de son faible transport au sein des végétaux [Godbold, 1988].
1.2.2.5 Bilan de ces échanges
Figure 1.5  Les échanges de mercure entre les diﬀérents réservoirs environ-
nementaux [Mason and Sheu, 2002]
Un schéma quantitatif de l'importance relative des diﬀérents réservoirs
est présenté sur la ﬁgure 1.5. Nous allons maintenant nous intéresser plus
particulièrement aux sources de mercure, et à son transport.
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1.3 Sources naturelles, sources anthropiques et
transport atmosphérique du mercure
Comme vu précédemment, le mercure existe à l'état naturel dans l'envi-
ronnement, et a été longtemps utilisé par l'Homme. Des sources naturelles
permettent son introduction dans l'atmosphère. L'avènement de l'ère indus-
trielle a entraîné une augmentation des émissions anthropiques, ces dernières
s'ajoutant aux émissions naturelles, et perturbant l'équilibre du cycle biogéo-
chimique du mercure.
1.3.1 Des sources naturelles de mercure
Le mercure est naturellement présent dans le socle terrestre, avec des concen-
trations typiques de l'ordre de 0, 05 mg.kg−1. Néanmoins, il existe des zones
où ces concentrations peuvent devenir beaucoup plus importantes, et per-
mettre une exploitation minière.
Le mercure peut ainsi être émis vers l'atmosphère via des éruptions volca-
niques et des dégradations minérales. En outre, le dégazage de sols, d'océans,
ou des feux de biomasse sont également responsables de fortes émissions de
mercure vers le compartiment atmosphérique. Ces émissions se font prin-
cipalement sous forme élémentaire gazeuse Hg0, ce qui en fait un traceur
particulièrement adapté pour l'étude des sources.
La quantiﬁcation de ces émissions est peu aisée. En eﬀet, il est délicat
de discrétiser émissions et réémissions de mercure préalablement déposé. De
plus, à ces sources naturelles s'ajoutent les sources anthropiques. En consé-
quence, les incertitudes associées à ces estimations sont importantes. Le ta-
bleau 1.1 recense diﬀérentes études qui se sont attachées à la quantiﬁcation
de ces phénomènes.
Estimer les quantités de mercure associées à chaque phénomène naturel
est un problème encore plus ardu. Le tableau 1.2 présente quelques estima-
tions du poids relatif de ces diﬀérents phénomènes d'émission. Là aussi, les
incertitudes sont grandes, et les diﬀérences entre études importantes.
A ces sources naturelles s'ajoutent, principalement depuis un siècle et
demi, des sources anthropiques.
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Emissions (t.an−1) Remarques/Incertitudes Etude
total continent océan
3000 1000 2000
dont 1400 t.an−1 de
réémissions océaniques
[Fitzgerald and
Mason, 1996]
2420 1320 1100
Réémission non prise en
compte
[Bergan and
Rodhe, 2001]
4000 2000 2000
dont 1500 t.an−1 de
réémissions continentales
[Seigneur et al.,
2001]
1800 1000 800
dont 400 t.an−1 de
réémissions océaniques
[Lamborg
et al., 2002b]
4200 1600 2600
dont 800 t.an−1 de
réémissions continentales et
1300 t.an−1 de réémissions
océaniques
[Mason and
Sheu, 2002]
Table 1.1  Etat de l'art des estimations des émissions naturelles, continen-
tales et océaniques, de mercure vers l'atmosphère
Phénomène Emission (t.an−1) Référence
Dégazage
des sols 500 (sans réémission) [Lindqvist et al., 1991]
1600− 3000 (dont réémission) [Hudson et al., 1995]
Dégazage
océanique 2600 (dont réémission : 1300) [Mason and Sheu, 2002]
Volcanisme 110 [Nriagu and Becker, 2003]
700 [Pyle and Mather, 2003]
Feux de
fôrets 250− 430 [Sigler et al., 2003]
104− 853 [Friedli et al., 2003]
≥ 1000 [Brunke et al., 2001]
Table 1.2  Importance relative des diﬀérents phénomènes d'émissions vers
l'atmosphère
1.3.2 Et des perturbations anthropiques
Les émissions anthropiques de mercure résultent de processus variés :
Des utilisations industrielles En premier lieu, le mercure étant utilisé à
des ﬁns industrielles, il est extrait dans des exploitations minières. On
peut citer pour exemple les sites d'Almaden en Espagne et d'Idrija
en Slovénie, qui sont les principales exploitations à l'échelle mondiale.
Le mercure peut ensuite être utilisé pour diverses applications domes-
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tiques et industrielles : amalgamation de l'or et de l'argent, production
de chlore et de soude, lampes ﬂuorescentes,.. On peut également citer
comme exemple historique l'utilisation de thermomètres et de baro-
mètres au mercure.
De l'incinération de déchets Le traitement de déchets par des incinéra-
teurs peut également rejeter des quantités importantes de mercure. Le
mercure contenu dans les déchets est alors rejeté sous forme élémentaire
gazeuse Hg0 dans l'atmosphère.
Des rejets indirects Le mercure étant présent naturellement dans la croûte
terrestre, l'exploitation de diﬀérents minerais va également conduire à
des rejets de mercure vers le compartiment atmosphérique. Citons pour
exemple, la combustion d'énergie fossile, de charbon, comme le traite-
ment du fer, du zinc, de l'or,.. dont vont résulter des émissions de Hg0.
1.3.2.1 Evolution des émissions anthropiques
Les premières exploitations industrielles de mercure remontent à environ 2500
ans, sur le site minier d'Almadèn en Espagne, où l'on trouve des minerais
très riches en mercure (jusqu'à 14%). Ainsi, au ﬁl des siècles, on estime que
près de 800 000 tonnes de mercure ont été extraites du socle terrestre et reje-
tées dans l'environnement [Ferrara, 1999]. Ce chiﬀre peut être comparé aux
5 000 tonnes estimées dans l'atmosphère, ou aux 300 000 tonnes océaniques
[Mason and Sheu, 2002]. L'évolution de la production industrielle de mercure
depuis 500 ans, ainsi que la contribution des sites miniers principaux, sont
représentés sur la ﬁgure 1.6.
Diverses grandes périodes historiques et industrielles peuvent être iden-
tiﬁées sur ce graphique. Une première augmentation apparaît vers la ﬁn du
XVIe siècle, et correspond à la découverte de l'amalgamation de l'argent
avec le mercure. Une fois ce procédé découvert, il s'ensuivit une exploita-
tion massive dans les gisements miniers, puis une utilisation intensive dans
les mines d'argent d'Amérique latine. Au cours des XVIIe-XVIIIe siècles,
quelques grandes découvertes vont induire de nouvelles utilisations du mer-
cure, dans divers domaines comme l'industrie, les sciences (baromètre en 1643
par Torricelli, thermomètre à mercure en 1720 par Fahrenheit, etc), ou en-
core la médecine. La ﬁn du XVIIIe siècle est ainsi marquée par une nouvelle
augmentation de la production mondiale. Cette production connaît un nou-
veau pic au milieu du XIXe siècle, quand est découverte l'amalgamation du
mercure avec l'or, au moment de la Ruée vers l'or et de l'exploitation minière
de l'or en Amérique du Nord. Encore non conscients de la haute toxicité du
mercure, de forts rejets vers l'environnement ont été eﬀectués pendant cette
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Figure 1.6  Evolution de la production mondiale de mercure, et contri-
bution des deux sites miniers principaux d'Almadèn (Espagne) et d'Idrija
(Slovénie) [Hylander and Meili, 2003]
période [Camargo, 2002].
De nouveaux pics sont observés au moment des guerres mondiales, où
l'industrie de l'armement cause de nombreux rejets de mercure vers l'atmo-
sphère. Cette production devient maximale dans les années 1960. La pro-
duction atteint alors 10 000 tonnes par an. De nouvelles applications sont
trouvées au mercure pendant cette période, et justiﬁe cette augmentation :
utilité du mercure dans la production de chlore et de soude, utilisation de
mercure dans le domaine agricole pour la production de divers insecticides,
fongicides.
A partir des années 1970, la production de mercure commence à décroître
jusqu'en 1980, puis se stabilise dans les années 80. Ceci résulte de la prise de
conscience des eﬀets nocifs et de la toxicité de certains composés mercureux.
Ainsi, des normes de régulation commencent à apparaître en Europe et en
Amérique du Nord principalement, où le boom industriel est le plus marqué.
Cette réduction de l'utilisation du mercure est encore plus marquée au dé-
but des années 1990, pour revenir à une production mondiale de l'ordre de
2000 t.an−1, ce qui correspond au niveau préindustriel de 1850.
Après la forte diminution des années 1980, on observe une stabilisation
des émissions anthropiques entre 1990 et 2000 à l'échelle globale : 1881 tonnes
en 1990 [Pacyna and Pacyna, 1996], 2235 tonnes en 1995 [Pacyna, 2002] et
2190 tonnes en 2000 [Pacyna et al., 2006]. Toutefois, on observe sur cette
période une forte variation dans la répartition géographique de ces sources,
comme le montre la ﬁgure 1.7.
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Figure 1.7  Répartition spatiale et évolution des émissions anthropiques
de mercure [Mason and Sheu, 2002]
Si les émissions continuent à diminuer en Amérique du Nord et en Europe,
celles-ci augmentent fortement sur la même période en Afrique (Afrique du
Sud principalement) et en Asie (Chine et Inde surtout), du fait de la révo-
lution industrielle de ces continents. Ces émissions augmentent également,
mais de façon moins marquée, en Australie et en Amérique du Sud. Dans
un contexte de développement économique et industriel très rapide dans ces
pays émergents, on peut imaginer une nouvelle augmentation à l'échelle pla-
nétaire des émissions de mercure.
On observe de plus une diﬀérenciation dans l'origine des sources anthro-
piques de mercure sur la ﬁgure 1.8. En eﬀet, entre 1990 et 2005, la production
globale de mercure reste sensiblement constante, autour de 2000 tonnes. Ce-
pendant, on observe une diminution des utilisations directes de mercure et
une augmentation des émissions indirectes. Ceci est cohérent avec une prise
de conscience de la dangerosité du mercure, et une explosion industrielle dans
les pays émergents.
1.3.2.2 Etat des lieux aujourd'hui : impact global et répartition
géographique des sources
Nous avons vu qu'en 2000, le bilan des émissions de mercure était estimé à
2190 tonnes [Pacyna et al., 2006]. En 2004, la production mondiale de mer-
cure est estimée à 1260 tonnes [USGS, 2006]. L'utilisation directe de mercure
continue donc de diminuer, mais les émissions se stabilisent. Ceci correspond
à une augmentation des utilisations d'énergie fossiles, responsables de deux
tiers des émissions de mercure dans l'environnement. Cette augmentation est
particulièrement marquée en Chine et en Inde, où la combustion du charbon
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Figure 1.8  Evolution des émissions anthropiques de mercure dans l'envi-
ronnement, et origines de ces émissions [AMAP, 2010]
est particulièrement intense. Les procédés industriels d'utilisation du mer-
cure représenteraient quant à eux environ 30% des émissions anthropiques.
Au niveau de la spéciation, Hg0 constituerait l'espèce majoritaire dans
ces émissions (53%), mais les abondances relatives de RGM (37%) et de PM
(10%) [Pacyna et al., 2006] sont nettement supérieures aux niveaux habituel-
lement mesurés dans l'atmosphère (3%) [Lindberg and Stratton, 1998, Slemr
et al., 1985]. La ﬁgure 1.9 dresse une répartition géographique de ces émis-
sions. On y retrouve la forte contribution des pays asiatiques (53% des émis-
sions globales, dont 28% pour la Chine) et de l'Afrique du Sud. L'impact de
l'Europe et des Etats-Unis est aujourd'hui de l'ordre de 20%. La ﬁgure 1.10
présente la répartition régionale des sources d'émission en Europe. On voit
ainsi qu'à l'échelle européenne, la contribution principale provient de l'Eu-
rope de l'Est, et, à un degré moindre, des régions industrialisées du Nord de
l'Italie et de l'Espagne.
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Figure 1.9  Répartition spatiale des émissions de mercure en 2000 [Wilson
et al., 2005]
Figure 1.10  Modélisation de la répartition spatiale des ﬂux d'émissions de
mercure en Europe en 2000 [Ilyin et al., 2003], ces émissions sont exprimées
en g.km−2.an−1
1.3.3 Les phénomènes de transports et de dépôts de
mercure
Nous avons vu au paragraphe 1.2.1 que le mercure élémentaire gazeux Hg0,
espèce très fortement majoritaire dans l'atmosphère, a un temps de résidence
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moyen dans ce compartiment de 0,5 à 1,7 ans [Holmes et al., 2006], ce qui
permet son transport sur de grandes échelles spatiales, et tend à homogénéi-
ser le signal atmosphérique planétaire.
Néanmoins, nous avons vu également que des phénomènes locaux peuvent
s'ajouter à cette répartition globale. Des processus chimiques rapides peuvent
faire chuter ce temps de vie à quelques heures, dans la moyenne et haute tro-
posphère ou dans la couche limite océanique par exemple [Holmes et al.,
2009, Murphy et al., 2006], ou dans les régions côtières polaires, comme nous
le verrons dans la partie 1.4. De plus, nous avons vu également le rôle des
sources anthropiques, qui peuvent avoir localement un impact considérable
sur les concentrations atmosphériques en Hg0. [Dommergue et al., 2002]
mesurent par exemple des niveaux moyens de mercure gazeux total (TGM)
de 3, 4 ng.m−3, et des moyennes horaires jusqu'à 37, 1 ng.m−3 dans la région
de Grenoble, France, dans une zone où l'implantation d'usines chimiques est
grande. Ces émissions anthropiques, au contraire des émissions naturelles,
peuvent émettre des quantités importantes de RGM et PM, qui vont se dé-
poser beaucoup plus rapidement que Hg0 (de l'ordre de quelques centaines
de kilomètres), et pourront ensuite, après photoréduction, être réémis dans
l'atmosphère sous forme élémentaire gazeuse.
Des travaux récents [Jaﬀe et al., 2005] montrent l'impact des émissions
asiatiques jusque sur la côte ouest des Etats-Unis. Les dépôts d'espèces mer-
curielles sur le sol américain seraient imputables pour 14% aux émissions an-
thropiques asiatiques, ramenées par des vents d'ouest, alors que 16% de ces
dépôts proviendraient des émissions anthropiques nord-américaines [Strode
et al., 2008].
La ﬁgure 1.11 présente une modélisation atmosphérique des concentra-
tions en Hg0. On retrouve ainsi un signal diﬀus assez loin des principales
sources d'émission, et on voit bien l'impact local des émissions anthropiques
(Chine, Afrique du Sud). Si le signal est diﬀus à grande échelle, on remarque
quand même l'existence d'un gradient interhémisphérique de concentration.
L'hémisphère nord, plus soumis aux contributions anthropiques, comporte
des concentrations en mercure élémentaire gazeux plus élevées que l'hémi-
sphère sud. [Slemr et al., 2003] estiment à 1, 7 ng.m−3 la concentration
moyenne en Hg0 au nord de l'équateur, contre 1, 3 ng.m−3 au sud de ce
dernier.
Ce temps de vie relativement long de Hg0 permet donc son transport à
l'échelle planétaire, en particulier des latitudes tempérées, qui concentrent la
plus grande partie des émissions, jusqu'aux régions polaires. Il y sera alors
soumis à un cycle particulier, et où sa toxicité pourra se manifester de façon
accrue.
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Figure 1.11  Concentrations moyennes en mercure élémentaire gazeux dans
l'atmosphère pour l'année 2003. En fond sont représentés les niveaux en Hg0
atmosphériques (en ng.m−3), sortis du modèle d'atmosphère couplé au mo-
dèle d'océan de [Strode et al., 2007]. Les points représentent les données
instrumentales disponibles [Selin et al., 2007].
1.4 Le cas particulier des régions polaires
1.4.1 La toxicité du mercure en Arctique
Bien qu'éloignées des activités industrielles, les régions polaires ne sont pas
préservées des problèmes de pollution. Au contraire, les problèmes de conta-
mination au mercure y sont particulièrement marqués, souvent plus que dans
les zones industrielles, pourtant situées au plus près des sources d'émission.
En Arctique, cette contamination se manifeste par des concentrations par-
ticulièrement élevées en mercure divalent dans la faune. Ces niveaux sont
d'autant plus élevés que l'on se situe haut dans la chaîne alimentaire [Lock-
hart and Evans, 2000]. Les grands mammifères sont ainsi les plus touchés :
phoques, baleines [Wagemann et al., 1996], ours [Dietz et al., 2000], ainsi
que l'Homme.
Ces observations s'expliquent par des phénomènes connus depuis une qua-
rantaine d'années. Nous avons vu au paragraphe 1.1.2 que le mercure, une
fois oxydé, peut subir des processus de méthylation pour former le méthyl-
mercure (MeHg), particulièrement toxique. Ceci résulte de sa capacité à se
lier à des protéines [Hughes, 1957], et ainsi pénétrer les tissus musculaires.
Son élimination est alors particulièrement diﬃcile, et son temps de résidence
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varie entre une dizaine de jours dans le plasma [Sandborgh-Englund et al.,
1998] et plusieurs années dans le cerveau [Davis et al., 1994]. De cette éli-
mination diﬃcile découle une bioampliﬁcation au ﬁl de la chaîne alimentaire.
Cette dernière étant particulièrement longue dans les écosystèmes marins,
cette bioaccumulation y est d'autant plus marquée, et les grands mammi-
fères, situés en bout de chaîne, touchés.
La pêche et la chasse étant la principale source d'alimentation des popu-
lations autochtones de l'Arctique, celles-ci sont très exposées aux problèmes
de contamination au mercure, beaucoup plus que les populations des plus
basses latitudes. On retrouve ainsi dans les reins et dans les foies des niveaux
en mercure deux à trois fois plus élevés chez les individus groenlandais. Les
apports en mercure sont en eﬀet sensiblement plus importants chez ces po-
pulations. On estime, de plus, à 42 µg.jour−1 à l'automne et 66 µg.jour−1
au printemps les apports moyens en mercure par voie alimentaire, contre
5 µg.jour−1 chez un individu danois [Larsen et al., 2002]. Les populations
natives du Groenland et du Nunavut/Nunavik sont les plus touchées par ces
contaminations comme le montre la ﬁgure 1.12.
Il a été démontré que ces phénomènes sont relativement récents. Les ni-
veaux de mercure chez les populations Inuits ont en eﬀet augmenté depuis
les années 1970 [Hansen and Danscher, 1997], au point de dépasser le seuil
recommandé au Canada (20 µg.L−1 dans le sang). Un autre indicateur de
cette augmentation est la concentration en mercure dans les cheveux. Celle-ci
est entre trois et six fois plus importante qu'avant l'ère industrielle [AMAP,
2002].
Alors, comment expliquer cette situation propre aux régions polaires ? Le
doute persiste, et l'origine de concentrations en méthylmercure élevées dans
l'Arctique est encore méconnue. Cependant, un phénomène propre aux ré-
gions polaires, les déplétions de mercure, pourrait être une voie d'explication.
1.4.2 Les déplétions atmosphériques de mercure (AMDE)
1.4.2.1 Mise en évidence
Aujourd'hui bien appréhendé, les premières observations de ce phénomène
ont été faites par [Schroeder et al., 1998], à Alert, Nunavut, Canada (82030′N ,
62030′W ), en 1995. Le niveau moyen enHg0 à Alert est de l'ordre de 1, 5 ng.m−3
[Steﬀen et al., 2005]. Néanmoins, les concentrations deHg0 dans l'atmosphère
peuvent chuter brutalement au printemps (entre mars et juin), jusqu'en des-
sous de la limite de détection (< 0, 1 ng.m−3). L'été (jusque ﬁn août) est
quant à lui caractérisé par des concentrations supérieures au niveau moyen.
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Figure 1.12  Ce graphique présente, chez les femmes en âge d'avoir des
enfants, les concentrations en mercure total dans le sang, ainsi que le pour-
centage de cette population dont cette concentration dépasse le seuil recom-
mandé de 5, 8 µg.L−1, en fonction de leur situation géographique. D'après
[AMAP, 2009].
Ces déplétions brutales et totales sont d'autant plus surprenantes que,
comme nous l'avons vu au paragraphe 1.2.1, le temps de résidence de Hg0
dans l'atmosphère est de l'ordre de plusieurs mois, alors que ces déplétions
présentent des temps caractéristiques de l'ordre de quelques heures. Les ré-
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sultats de ces premières observations sont reportés sur la ﬁgure 1.13. On y
retrouve les déplétions de mercure (mercure gazeux total TGM) observées
en 1995, ainsi que les déplétions d'ozone observées sur la même période. Une
très forte corrélation est obtenue entre ces deux gaz, suggérant une origine
commune à ces phénomènes.
Figure 1.13  Illustration des premiers AMDEs observés à Alert en 1995
par [Schroeder et al., 1998]. La corrélation (r2 = 0, 80) entre le mercure et
l'ozone a été obtenue avec les mesures du 9 avril au 29 mai 1995.
Depuis 1998, ces AMDEs ont été observés en divers sites arctiques, sub-
arctiques et antarctiques. Le tableau 1.3 recense les sites où ces événements
ont été observés, et les études associées. La ﬁgure 1.14 montre la localisation
géographique de ces sites.
1.4.2.2 Interprétation et explication de ces événements
Les travaux de [Schroeder et al., 1998] mettent donc en évidence les liens
entre AMDEs et déplétions d'ozone. Ces dernières, appelées Low Ozone Event
(LOE), ont été observées pour la première fois au milieu des années 1980
sur les sites alaskien de Barrow [Oltmans and Komhyr, 1986] et canadien
d'Alert [Bottenheim et al., 1986]. Cette corrélation suggère des processus
chimiques similaires pour expliquer ces phénomènes. Les cinétiques de plu-
sieurs réactions d'oxydation potentielles ont été étudiées et sont recensées
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Région Site Etude
Arctique Alert [Lu et al., 2001]
[Steﬀen et al., 2002]
Barrow [Lindberg et al., 2001]
[Lindberg et al., 2002]
Anderma [Steﬀen et al., 2004]
Ny Alesund [Berg et al., 2003]
[Ferrari et al., 2005]
[Sommar et al., 2007]
Station Nord [Skov et al., 2004]
Subarctique Kuujjuarapik [Hönninger and U., 2002]
[Poissant et al., 2002]
Antarctique Neumayer [Ebinghaus et al., 2002a]
[Temme et al., 2003a]
Mc Murdo [Brooks et al., 2008b]
Terra Nova Bay [Sprovieri et al., 2002]
Table 1.3  Importance relative des diﬀérents phénomènes d'émission vers
l'atmosphère
Figure 1.14  Situation géographique des sites où ont été observés des
AMDEs
dans le tableau 1.15.
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Figure 1.15  Cinétique de quelques réactions d'oxydation du Hg0 atmo-
sphérique, d'après [Faïn, 2007]
Les vitesses de réactions de Hg0 avec O3 [Hall, 1995] et OH . [Pal and
Ariya, 2004] apparaissent trop faibles pour expliquer les AMDEs, puisqu'aux
concentrations relevées dans l'Arctique au printemps correspond un temps de
vie de l'ordre de 4 mois [Selin et al., 2007]. Les radicaux halogénés (bromés
et chlorés) semblent au contraire à même d'expliquer les observations. En
particulier, Br. et BrO. conduisent à des temps de réaction particulièrement
restreints au printemps arctique. Ceci est rendu possible par la présence ma-
rine, en particulier de la glace de mer, qui va être une source importante de
sels marins et d'halogénures, et par le retour du rayonnement solaire, qui va
permettre d'activer ce cycle chimique, en initiant les réactions radicalaires.
Des observations satellites (GOME) mettent en évidence des niveaux par-
ticulièrement élevés de BrO. dans l'Arctique au retour du soleil, comme le
montre la ﬁgure 1.16. De bonnes corrélations sont observées entre l'évidence
d'AMDEs et la présence de masses d'air chargées en BrO..
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Figure 1.16  Evolution au ﬁl de l'année 2002 des concentrations atmosphé-
riques de BrO., dérivées de mesures satellites GOME (Source : A. Richter,
Université de Bremen, Allemagne)
[Lindberg et al., 2002] ont proposé le cycle chimique suivant pour expli-
quer ces AMDEs :
Br./Cl. +O3 −→ BrO./ClO.
BrO./ClO. +Hg0 −→ HgO + Br./Cl.
Hg0 + Br./Cl. −→ HgBr2/HgCl2
De ce cycle découle la formation de RGM (HgO, HgBr2, HgCl2) en
grande quantité, puisque la totalité du Hg0 atmosphérique va être oxydé.
Comme nous l'avons vu au paragraphe 1.2.1, ces espèces vont donc se dé-
poser très rapidement sur le manteau neigeux, par voie sèche ou humide.
Il résulte de ce dépôt de fortes interactions entre la basse troposphère et le
manteau neigeux, et des ﬂux associés qui peuvent être particulièrement élevés.
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Plus récemment, de nouveaux cycles ont été proposés [Maron et al.,
2008, Castro et al., 2009], suggérant un intermédiaire réactionnel à l'état
d'oxydation +I du type HgBr. ou HgCl., avant une deuxième oxydation
conduisant aux complexes HgBr2 ou HgCl2.
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1.5 Le rôle des manteaux neigeux dans le cycle
du mercure
Nous allons voir dans cette partie que le manteau neigeux est le siège de
processus physiques et chimiques complexes et mêlés, antagonistes parfois,
et très diﬀérents de ceux se produisant dans l'atmosphère. Ces processus se-
ront d'autant plus importants que les manteaux neigeux représentent une
part non négligeable de la surface terrestre totale. Ce manteau neigeux peut
être péri annuel ou saisonnier, mais représente en moyenne environ 14% de
la surface terrestre totale [Pielke et al., 2004].
1.5.1 Des échanges à l'interface neige-atmosphère
La neige est un milieu poreux et perméable, permettant ainsi la libre circula-
tion de l'air en son sein. Au cours de cette circulation, l'air entre en contact
avec la surface des grains de neige, et ceux-ci ne jouent pas un rôle inerte :
ils vont au contraire avoir une inﬂuence considérable sur les cycles des diﬀé-
rents gaz, en agissant comme un réacteur chimique particulièrement eﬃcace
[Dominé and Shepson, 2002]. Le manteau neigeux va ainsi être le support de
réactions chimiques hétérogènes [Grannas et al., 2007], mais également être
le siège de processus physiques d'adsorption et de désorption sur la surface
des grains de neige [Legagneux et al., 2002]. De ces échanges physiques et
chimiques vont résulter des gradients de concentrations pour les diﬀérents
gaz au niveau de l'interface neige-atmosphère, et donc des échanges via des
ﬂux de diﬀusion. Des phénomènes physiques vont régir l'importance de ces
phénomènes au sein du manteau et de ces échanges, en particulier l'irradia-
tion solaire, la température, la vitesse du vent.
A ces ﬂux dus à la réactivité du manteau neigeux vont s'ajouter des dé-
pôts atmosphériques. Dans le cas du mercure, nous avons vu au paragraphe
1.2.1 que les espèces oxydées (RGM et PM) vont se déposer rapidement au
sol. Si le sol est recouvert d'un manteau neigeux, ces dépôts vont donc se faire
sur la surface de la neige. Ces dépôts seront faibles, du fait des faibles concen-
trations en RGM et PM (cf paragraphe 1.5.3.4), sauf dans le cas d'AMDEs.
Comme nous l'avons vu au paragraphe 1.4.2, la totalité du mercure élémen-
taire gazeux atmosphérique va alors être convertie en formes oxydées, et les
dépôts seront alors beaucoup plus importants. On observe ainsi de fortes
augmentations des concentrations en mercure total dans des échantillons de
surface. Le tableau 1.4 recense les résultats obtenus par diﬀérentes études en
divers sites arctiques sujets à des AMDEs. On pourra se reporter à la ﬁgure
1.14 pour la localisation de ces sites.
Les dépôts associés aux AMDEs ont ainsi pu être quantiﬁés. Ils repré-
sentent une part importante des dépôts totaux en mercure dans l'Arctique.
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Site Etude
Valeurs de mercure total dans la
neige de surface
Mer de Beaufort
(gelée)
[Lu et al., 2001]
10 ng.L−1 en janvier-février et
50 ng.L−1 en mars-mai
Barrow
[Lindberg
et al., 2002]
1 ng.L−1 en janvier, 10 ng.L−1
en mars, 70 ng.L−1 début mai,
90 ng.L−1 ﬁn mai
Alert
[Steﬀen et al.,
2002]
5 ng.L−1 en hiver, 120 ng.L−1 au
printemps
Ny Alesund
[Dommergue
et al., 2010a]
200 ng.L−1 après AMDE
Table 1.4  Evolution des concentrations en mercure total dans la neige de
surface en diﬀérents sites arctiques soumis à des AMDEs
[Skov et al., 2004] estiment que 200 t.an−1 de mercure se déposent dans l'Arc-
tique, dont 110 t.an−1 résultant d'AMDEs. [Ariya et al., 2004] obtiennent
des valeurs de 225 t.an−1 et 135 t.an−1 respectivement.
Ce mercure divalent déposé peut alors être incorporé au manteau nei-
geux, ou réduit et réémis vers l'atmosphère. De forts ﬂux d'emission de Hg0
vers l'atmosphère ont ainsi été mesurés juste après des AMDEs (de l'ordre
de la centaine de ng.m−2.h−1, [Ferrari et al., 2005], cf paragraphe 1.5.3.4).
[Poulain et al., 2004] ont mesuré sur l'île de Cornwallis, Nunavut, Canada,
que 92% du mercure divalent déposé était réémis vers l'atmosphère dans les
48 heures suivant l'AMDE. Une fraction du mercure déposé peut ainsi être
conservée dans le manteau neigeux, puis réémise vers l'atmosphère au mo-
ment de la fonte, et ainsi expliquer les niveaux atmosphériques supérieurs à
la moyenne observés pendant l'été ( [Schroeder et al., 1998], ﬁgure 1.13 de ce
manuscrit). Une partie de ce mercure peut également être transportée vers
d'autres compartiments environnementaux (rivières, sols, océans) au moment
de la fonte, et entrer au contact des écosystèmes.
Le mercure a donc deux voies d'entrée dans le manteau neigeux. Il peut
être déposé sur la surface neigeuse via des dépôts de mercure divalent, ou,
comme les autres gaz, circuler dans ce milieu poreux qu'est le manteau nei-
geux et y être soumis à des processus physiques et/ou chimiques. Avant de
nous intéresser au détail de ces processus, il convient de considérer l'impor-
tance des caractéristiques physiques du manteau neigeux.
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1.5.2 Rôle des caractéristiques physiques du manteau
neigeux
La neige n'est pas un milieu statique. Au contraire, elle va évoluer thermo-
dynamiquement en fonction des conditions de température et de pression, et
connaître des changements structuraux. Il en résulte un métamorphisme de
la neige, qui va inﬂuer sur les processus chimiques et photochimiques inter-
venant dans la matrice neige [Dominé et al., 2007]. La thermodynamique
se traduit également par l'existence d'une ﬁne couche d'eau liquide (appe-
lée Quasi Liquid Layer QLL) autour des grains de neige, même pour des
températures négatives, aﬁn de minimiser l'énergie de surface de ces grains
[Döppenschmidt and Butt, 2000]. Bien que faisant intervenir un volume très
faible, le rôle de cette couche pourrait être primordial, et permettre la disso-
lution et le transfert d'espèces ioniques, comme les ions Br−, présentes dans
les grains de neige [Jungwirth and Tobias, 2001]. Il pourrait en découler une
chimie hétérogène particulièrement active au niveau de l'interface air-liquide.
Il est néanmoins diﬃcile d'étudier cette réactivité, et le rôle de la QLL dans
les processus chimiques est mal caractérisé.
Outre l'existence de ce potentiel accélérateur chimique qu'est la QLL,
des phénomènes d'adsorption et de désorption d'espèces gazeuses sur la sur-
face des grains de neige est envisageable, ce qui aurait des conséquences sur
les ﬂux de mercure entre le manteau neigeux et l'atmosphère. Néanmoins,
ces processus éventuels sont encore peu étudiés et peu connus (une étude,
[Bartels-Rausch et al., 2002].
1.5.3 Réactivité dans la neige : production et destruc-
tion de mercure élémentaire gazeux
En plus des phénomènes physiques vus précédemment, le manteau neigeux
va être le siège de processus chimiques eﬃcaces. Des mécanismes d'oxydo-
réduction antagonistes vont ainsi exister, permettant l'oxydation de Hg0 en
Hg(II), et la réduction concurrentielle de Hg(II) en Hg0. Nous allons nous
intéresser ici à ces diﬀérentes réactions.
1.5.3.1 Production de Hg0 dans le manteau neigeux
Plusieurs études se sont attachées à mettre en évidence la production de Hg0
au sein du manteau neigeux. Des observations ont ainsi été faites in-situ dans
l'Arctique à Kuujjuarapik [Dommergue et al., 2003b], Station Nord [Ferrari
et al., 2004b] et Ny Alesund [Ferrari et al., 2005], dans les Alpes [Faïn
et al., 2007b] et en Antarctique. Le cas de l'Antarctique sera développé dans
la partie 1.6.
44 CHAPITRE 1. LE CYCLE DU MERCURE
En plus de ces observations de terrain, des expériences de laboratoire sont
venues compléter ces observations, dans le but d'identiﬁer les paramètres pi-
lotant cette réduction, et les réactifs chimiques en jeu. Ces expériences d'in-
cubation [Lalonde et al., 2002, Lalonde et al., 2003] et de chambre à ﬂux
[Dommergue et al., 2007, Faïn et al., 2007b], couplées à des mesures de ter-
rain, mettent en évidence le rôle de l'irradiation solaire dans ces processus
chimiques, ainsi que celui de la température de la neige. Cette réduction
peut ainsi exister en absence de lumière, mais elle est fortement accélérée par
des processus photo-induits, particulièrement sensibles aux courtes longueurs
d'ondes (UVA et UVB). De plus, une température positive, entrainant la pré-
sence d'eau liquide dans la neige, va également accélérer cette production de
Hg0.
1.5.3.2 Destruction de Hg0 dans le manteau neigeux
L'air pouvant circuler librement dans le manteau neigeux poreux, une par-
tie du Hg0 atmosphérique va ainsi être incorporé dans l'air interstitiel de la
neige, et pouvoir y être détruit par oxydation. Le manteau neigeux peut donc
se comporter comme un puits de mercure du fait de ces processus chimiques,
ceux-ci primant sur l'adsorption de Hg0 sur les grains de neige [Bartels-
Rausch et al., 2002, Ferrari et al., 2004a].
Ceci a pu être observé en région polaire dans des sites côtiers arctiques
[Ferrari et al., 2004b, Ferrari et al., 2005], antarctiques [Brooks et al., 2008b]
et sur les calottes polaires groenlandaises [Faïn, 2007] et antarctique [Brooks
et al., 2008a], mais jamais sous les latitudes tempérées. Cette oxydation
semble être photosensible : [Ferrari et al., 2004b] et [Ferrari et al., 2005]
observent la destruction de Hg0 dans la zone de pénétration de la lumière,
soient les 50 premiers centimètres du manteau neigeux [King and Simpson,
2001], à Station Nord et Ny Alesund respectivement, avec une forte corré-
lation avec l'irradiation solaire. Toutefois, la lumière n'est pas nécessaire à
cette oxydation : [Dommergue et al., 2003b] mettent en évidence la destruc-
tion de Hg0 à la surface de la neige en absence de lumière à Kuujjuarapik,
ainsi qu'à un mètre de profondeur, là où la photochimie n'est plus possible.
[Ferrari et al., 2004a] font des observations semblables à Station Nord.
Les corrélations entre irradiation solaire et concentrations en Hg0 dans
l'air interstitiel impliquent une oxydation extrêmement rapide. Les méca-
nismes proposés pour expliquer cette photo-oxydation sont proches de ceux
avancés pour expliquer les AMDEs (cf paragraphe 1.4.2), et font intervenir
des radicaux halogénés (Br., BrO. en particulier). Cette hypothèse est ren-
forcée par l'observation de destruction d'ozone O3 dans l'air interstitiel du
manteau neigeux à Alert [Albert et al., 2002] et Summit [Helmig et al.,
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2007]. De plus, [Foster et al., 2001] ont montré que le manteau neigeux po-
laire se comporte comme une source importante de Br2 au retour du soleil
après la nuit polaire. Ils ont ainsi mesuré des concentrations de 25 ppt à Alert
au lever du jour. Br2 est alors facilement photolysé en radicaux Br.. Il s'en-
suit alors une oxydation de Hg0, pouvant être favorisée par des réactions de
surface, comme nous l'avons vu au paragraphe 1.5.2.
Cette hypothèse est également appuyée par la non-observation de cette
oxydation sous nos latitudes [Faïn et al., 2007b, Lalonde et al., 2003]. La
neige y est en eﬀet très faiblement chargée en ions halogénés. Des expériences
d'incubation [Lalonde et al., 2003] ont montré qu'en dopant des neiges tem-
pérées en ions Cl−, l'oxydation devient possible, ce qui tend à montrer le rôle
des halogènes dans ce phénomène.
En revanche, à notre connaissance, aucun mécanisme n'a été proposé pour
expliquer les observations d'oxydation de Hg0 en absence de lumière.
1.5.3.3 Equilibre entre oxydation et réduction dans le manteau
neigeux
Nous venons de voir que réduction (paragraphe 1.5.3.1) et oxydation (para-
graphe 1.5.3.2) coexistent au sein du manteau neigeux. Il s'ensuit un équilibre
chimique, qui va être régi par l'ensemble des paramètres physiques et chi-
miques pilotant l'oxydation et la réduction. Compte tenu du grand nombre
de ces paramètres, l'étude de cet équilibre est particulièrement complexe, et
les observations très diﬀérentes d'un site à l'autre. Cet équilibre pourra ainsi
être déplacé suivant l'irradiation, la température de la neige et sa compo-
sition chimique, et la production ou la destruction pourra primer selon les
conditions. Cet équilibre est représenté sur la ﬁgure 1.17.
[Faïn, 2007] proposent une synthèse de trois études de la réactivité
du mercure dans la neige aﬁn d'évaluer l'importance des diﬀérents para-
mètres inﬂuant sur le déplacement de cet équilibre d'oxydoréduction au sein
du manteau neigeux. Ils rapportent ainsi des résultats obtenus, en dehors
des périodes d'AMDE, en région polaire arctique (Station Nord, Greenland,
[Ferrari et al., 2004b], sub-arctique (Kuujjuarapik, Québec, Canada, [Dom-
mergue et al., 2003b] et en région alpine (Col de Porte, Alpes, France, [Faïn
et al., 2007b]. La ﬁgure 1.18 présente les résultats obtenus par la mesure
de concentration de Hg0, à 40 cm de profondeur, dans l'air interstitiel de
la neige. La ligne discontinue rouge est la valeur de la concentration atmo-
sphérique de Hg0, et les zones jaunes montrent les périodes d'irradiation
solaire. Les caractéristiques environnementales y sont également reportées,
aﬁn d'évaluer leur impact, ainsi que le bilan d'équilibre, en terme de produc-
tion et destruction.
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Figure 1.17  Représentation schématique des paramètres gouvernant la
compétition entre processus d'oxydation et de réduction dans les manteaux
neigeux)
Intéressons-nous au rôle de ces divers paramètres :
L'irradiation L'observation de cycles journaliers sur ces trois sites conﬁrme
l'existence et la prépondérance des processus photochimiques sur les
processus nocturnes. Néanmoins, l'impact de cette irradiation sur l'équi-
libre chimique est variable : la production de Hg0 dans l'air interstitiel
est corrélée à l'irradiation à Kuujjuarapik et au col de Porte, mais
anti-corrélée à Station Nord. La photochimie va donc piloter à la fois
l'oxydation et la réduction.
Il est toutefois possible que les réactions nocturnes soient les consé-
quences de réactions diurnes, qui peuvent photo-induire des espèces au
temps de vie suﬃsamment long pour qu'elles puissent réagir une fois
la nuit tombée. Cette hypothèse est renforcée par les expériences d'in-
cubation de [Lalonde et al., 2003], ainsi que par les observations de
[Ferrari et al., 2004a], qui montrent une production nocturne de Hg0 à
la surface du manteau neigeux, mais pas à un mètre de profondeur, là
où la lumière ne pénètre plus.
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Figure 1.18  Production et destruction de Hg0 dans l'air interstitiel de
trois manteaux neigeux à des latitudes arctique (Station Nord, 820N), sub-
arctique (Kuujjuarapik, 550N) et tempérée (Col de Porte, 450N) : description
schématique des observations et mise en relation avec certains paramètres
environnementaux, d'après [Faïn, 2007]
La composition chimique de la neige Comme nous l'avons mentionné
au paragraphe 1.5.3.2, la destruction de Hg0 dans l'air interstitiel de la
neige a été observée en région polaire, et sur des sites proches des in-
ﬂuences marines, mais jamais sur des sites aux latitudes tempérées. On
observe ainsi de la destruction à Station Nord et Kuujjuarapik, mais
pas au col de Porte, où les niveaux de Hg0 dans le manteau neigeux
sont toujours supérieurs aux niveaux atmosphériques. Le rôle des radi-
caux halogénés dans cet équilibre d'oxydoréduction semble de première
importance.
Le rôle de la température Une autre diﬀérence importante entre ces trois
sites est la température de l'atmosphère et de la neige. Celle-ci peut
en eﬀet être positive au col de Porte et à Kuujjuarapik, mais reste
très fortement négative à Station Nord, où la production de mercure
est anti-corrélée à l'irradiation. Des températures supérieures à 00C
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peuvent entraîner une fonte partielle du manteau neigeux, et donc la
présence d'eau liquide en son sein. Ceci pourrait favoriser la production
de Hg0, en particulier aux heures les plus chaudes de la journée. Au
contraire, les neiges froides de Station Nord montrent une destruction
maximale de Hg0 quand l'irradiation est maximale. [Tarasick and Bot-
tenheim, 2002] montrent que les neiges froides (≈ −200C) vont favoriser
l'émission de Br2 au sein du manteau. Au plus fort de la journée, la
photolyse de Br2 va produire des radicaux Br., lesquels vont pouvoir
oxyder Hg0 par des processus eﬃcaces et très rapides (cf paragraphe
1.5.3.2). Cette hypothèse est cohérente avec les observations faites à
Station Nord.
1.5.3.4 Réactivité du mercure dans le manteau neigeux et ﬂux à
l'interface air-neige
Comme nous l'avons déjà mentionné, ces réactions d'oxydoréduction au sein
du manteau neigeux vont induire des gradients de concentration entre l'air
interstitiel de la neige et l'atmosphère, et donc donner naissance à des ﬂux
diﬀusifs. De plus, des processus photochimiques à la surface de la neige vont
également avoir un impact sur ces ﬂux.
[Mason and Sheu, 2002] rapportent 3,6 kilotonnes de dépôt annuel de
mercure sur les sols terrestres. Rapportés aux 150 000 000 de km2 de la
surface terrestre, ceci correspond à un ﬂux moyen de 2, 7 pg.m−2.h−1, de
l'atmosphère vers le sol. En zone polaire, des ﬂux beaucoup plus importants
peuvent être mesurées.
[Ferrari et al., 2004b] mesurent des ﬂux de l'ordre de quelques pg.m−2.h−1
dus aux processus chimiques de destruction nocturne de Hg0 à Station Nord.
En revanche, les ﬂux d'émission dus à la photo-production de Hg0 dans les
couches de surface engendre des ﬂux de l'ordre de plusieurs ng.m−2.h−1, de la
neige vers l'atmosphère dans l'Arctique [Schroeder, 2003] et en Antarctique
[Brooks et al., 2008a]. Dans une période post AMDE, ces ﬂux peuvent at-
teindre plusieurs centaines de ng.m−2.h−1 [Ferrari et al., 2005], résultant de
la photo-réduction de mercure divalent préalablement déposé sur la surface
neigeuse (cf paragraphe 1.4.2).
1.5.3.5 Le cas des calottes antarctiques et groenlandaises
La réactivité du mercure sur les calottes de l'Antarctique et du Groenland a
encore été peu étudiée. Les travaux de [Faïn et al., 2007a] à Summit, Groen-
land et de [Brooks et al., 2008a] à Pôle Sud, Antarctique suggèrent une
réactivité particulièrement importante du mercure dans les premiers mètres
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du manteau neigeux. L'ampleur des surfaces de ces deux calottes (≈ 14 mil-
lions de km2 pour l'Antarctique, et ≈ 2, 2 millions de km2 pour le Groenland,
soit 11% de la surface totale des terres émergées) implique donc une inﬂuence
non négligeable sur le cycle du mercure à l'échelle de la planète.
[Brooks et al., 2008a] montrent une production élevée de Hg0 à la surface
du manteau neigeux. Nous reviendrons au paragraphe 1.6 sur cette réactivité
en Antarctique.
Sur le site de Summit, [Faïn et al., 2007a] observent une production de
Hg0 dans les deux premiers mètres du manteau neigeux à l'été 2005 (juillet)
et une destruction de Hg0 jusqu'à 3 mètres de profondeur au printemps 2006
(ﬁn mai-début juin). Ces résultats sont reportés sur la ﬁgure 1.19.
Figure 1.19  Production et destruction de Hg0 dans l'air interstitiel du
manteau neigeux de Summit, d'après [Faïn et al., 2007a]
La destruction de Hg0 dans l'air interstitiel au printemps peut être rap-
prochée de celle observée en région côtière froide dans les sites arctiques
(Station Nord, Groenland, [Ferrari et al., 2004a]). Les températures étant
basses, la neige peut se comporter comme une source de Br2, puis de radicaux
Br. photolysés. Il s'ensuit alors une oxydation de Hg0 selon le mécanisme
proposé par [Lindberg et al., 2002] (cf paragraphe 1.4.2.2). Comme à Station
Nord, les niveaux maximums de Hg0 sont anticorrélés à l'irradiation.
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Pour expliquer la production de Hg0 pendant l'été, [Faïn et al., 2007a]
suggèrent une inﬂuence de la température, qui peut, comme nous l'avons vu
au paragraphe 1.5.3.1, favoriser la réduction des formes oxydées de mercure
en mercure élémentaire gazeux Hg0. Là aussi, les maxima de Hg0 sont anti-
corrélés avec l'irradiation.
Deux comportements antagonistes semblent ainsi exister à Summit se-
lon la période de l'année, et l'équilibre entre oxydation et réduction dans le
manteau neigeux semble être déplacé. Ces phénomènes ne sont pas encore
parfaitement compris, et il semble nécessaire d'entreprendre un suivi annuel
aﬁn de les quantiﬁer précisément.
1.5.3.6 Bilan et perspectives
La réactivité du mercure dans les manteaux neigeux apparaît ainsi complexe,
car régie par de nombreux paramètres. Des études nombreuses et complémen-
taires, couplées à des mesures d'autres espèces, sont nécessaires pour accroître
notre connaissance de cette réactivité, ainsi que pour quantiﬁer les déplace-
ments des équilibres chimiques. En outre, la réactivité des zones centrales
antarctique et groenlandaise apparaît complexe, et elle a encore été très peu
étudiée, bien que son impact sur le bilan global du cycle du mercure puisse
être considérable.
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1.6 Le mercure en Antarctique
Nous venons de voir au paragraphe 1.5 le rôle primordial de la présence du
manteau neigeux sur le cycle du mercure. A lui seul, le continent Antarc-
tique représente plus de 70% de la surface neigeuse terrestre. Son impact
est donc considérable. Néanmoins, la réactivité du mercure sur ce continent
est encore peu étudiée, et la majorité des études se sont attachées à étudier
la réactivité du mercure en région côtière. De plus, il semble que les mo-
dèles (cf [Selin et al., 2007]) sous-estiment cet impact. Enﬁn, l'utilisation de
l'immense archive glaciaire qu'est l'Antarctique dans une perspective paléo
environnementale requiert une bonne compréhension des processus de dépôt
et de surface. L'étude du cycle du mercure sur un site antarctique étant un
axe de recherche majeur développé dans cet exposé, il convient de dresser un
état de l'art des connaissances. Le continent antarctique est de plus soumis
à des processus physiques atmosphériques uniques, nécessaires à l'interpré-
tation des mesures des espèces chimiques. Nous allons donc également nous
intéresser au fonctionnement de ces phénomènes.
1.6.1 Le mercure et sa réactivité en Antarctique
1.6.1.1 Le mercure atmosphérique en Antarctique
De par sa situation géographique et sa topographie, le continent antarctique
est un lieu d'étude unique. Dépeuplé, et situé loin des sources d'émissions,
il est en outre isolé naturellement par l'existence d'un vortex circumpolaire
(cf paragraphe 1.6.3). Ceci impose aux espèces un temps de vie long avant
de rejoindre ces latitudes élevées. Bien que situé loin des sources, et que les
températures y soient les plus basses de la planète, le continent antarctique
est marqué par une chimie très active, et très diﬀérente entre les côtes, sou-
mises à une inﬂuence marine et donc de forts niveaux d'halogénés, et le vaste
plateau antarctique, d'altitude élevée (souvent > 2500 mètres), qui devient
une immense zone oxydante pendant l'été austral (présence de forts niveaux
de OH ., O3, HO2 cf [Eisele et al., 2008]).
Malgré son impact potentiellement important, le continent antarctique
est encore fort méconnu pour le mercure. Peu d'études s'y sont intéressées.
La ﬁgure 1.20 dresse un état des lieux des mesures de mercure atmosphé-
riques (Hg0 ou TGM) eﬀectuées en Antarctique, ainsi que leur localisation
géographique.
Il en ressort des niveaux sensiblement plus bas (autour de 1, 0 ng.m−3 en
moyenne sur les côtes, [Dommergue et al., 2010b]) que dans l'hémisphère
nord (1, 7 ng.m−3 en moyenne, [Ebinghaus et al., 2002b]), dans l'Arctique
(1, 5 − 1, 6 ng.m−3 en moyenne à Alert, Canada, [Steﬀen et al., 2005]) ou
même que la moyenne de l'hémisphère sud (1, 2 ng.m−3 [Slemr et al., 2003]).
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Figure 1.20  Mesures de mercure gazeux atmosphérique en Antarctique,
et leur localisation, d'après [Dommergue et al., 2010b]
Ces niveaux peuvent être expliqués par l'éloignement des sources, mais éga-
lement par la réactivité du mercure sur le continent antarctique. Les observa-
tions étant très diﬀérentes, il convient de distinguer le cas des régions côtières
de celui du plateau central.
1.6.1.2 La réactivité du mercure en région côtière antarctique
Plusieurs études menées en régions côtières démontrent certaines similitudes
entre la réactivité du mercure sur les côtes arctiques et antarctiques. En
particulier, des phénomènes d'AMDEs ont été observés au début du prin-
temps austral, au retour du soleil (d'août à octobre), à Neumayer [Ebinghaus
et al., 2002a], Terra Nova Bay [Sprovieri et al., 2002] et McMurdo [Brooks
et al., 2008b]. Les conditions de ces observations sont semblables à celles
rencontrées en période d'AMDEs dans l'Arctique : latitudes élevées, retour
du soleil après la nuit polaire, zone côtière avec présence de forts niveaux de
radicaux halogénés (Br., BrO., pouvant être dus à la fonte de la glace de
mer, [Kaleschke et al., 2004, Jones et al., 2006]), et simultanéité avec des
déplétions d'ozone (LOE). Les mécanismes proposés sont donc semblables
à ceux évoqués pour les AMDEs arctiques (cf paragraphe 1.4.2.2, [Lind-
berg et al., 2002]. Comme dans l'Arctique, les mesures satellitaires de BrO
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[Richter et al., 1998] viennent appuyer cette hypothèse. Il s'ensuit la forma-
tion d'espèces mercurielles RGM et PM, qui vont rapidement se déposer sur
le manteau neigeux, puis être en partie réémises. Les processus sont là aussi
semblables à ceux développés dans la partie 1.4.2.2, nous n'y reviendrons pas.
Plus tard dans la saison (ﬁn du printemps et été), d'autres observations
sont faites, sensiblement diﬀérentes. [Sprovieri et al., 2002] à Terra Nova
Bay et [Temme et al., 2003a] à Neumayer mesurent de hauts niveaux de
RGM (≥ 300 pg.m−3) sans déplétion simultanée d'ozone et de mercure. Ces
niveaux sont très supérieurs aux niveaux atmosphériques loin des sources
(≈ 50 pg.m−3, [Lindberg and Stratton, 1998]) et sont à rapprocher de ceux
observés à proximité directe des sources d'émissions anthropiques. L'absence
de corrélation, voire l'anticorrélation, entre Hg0 et O3, implique des proces-
sus chimiques diﬀérents de ceux observés au début du printemps. [Temme
et al., 2003a] proposent une oxydation préalable de Hg0 sur le plateau an-
tarctique par des radicaux OH . ou HO.2, puis un transport de cette masse
d'air appauvrie en Hg0 et enrichie en RGM/PM jusque sur les côtes. Le
plateau antarctique est caractérisé pendant l'été par des niveaux de NO et
de NO2 particulièrement élevés, qui conduisent à la formation d'ozone [Le-
grand et al., 2009]. Cette hypothèse permettrait donc d'expliquer à la fois les
niveaux élevés de RGM et de O3, et les niveaux bas de Hg0. Cette hypothèse
semble conﬁrmée par les mesures sur le plateau antarctique, comme nous
le verrons au paragraphe 1.6.1.3. Ce phénomène ne peut pas intervenir au
printemps, car les concentrations de ces espèces oxydantes ne sont pas alors
très importantes. Ce n'est que vers janvier-février que le caractère oxydant
du plateau antarctique devient prépondérant [Davis et al., 2008]. Là aussi,
ces fortes concentrations en RGM entrainent des dépôts importants à la sur-
face du manteau neigeux. [Brooks et al., 2008b] rapportent des niveaux en
mercure total HgT entre 40 et 430 ng.L−1 dans la neige de surface.
La ﬁgure 1.21 montre deux séries de mesures de mercure gazeux (TGM)
à la station Neumayer. La première, eﬀectuée en août 2000 par [Ebinghaus
et al., 2002a], fait apparaître clairement des épisodes d'AMDE, et des corré-
lations marquées avec l'ozone. La seconde, en janvier 2001 par [Temme et al.,
2003a], montre de fortes variations des concentrations de TGM et Hg0, mais
non corrélées avec les variations d'ozone, et même anticorrélées parfois. Cette
dernière série de mesure fait également apparaître de fortes concentrations
de RGM, sans déplétion d'ozone.
1.6.1.3 La réactivité du mercure sur le plateau antarctique
La réactivité du mercure sur le continent antarctique a été encore moins étu-
diée que sur les zones côtières. Pourtant, cette réactivité apparaît sensible-
ment diﬀérente de celle observée en région côtière, du fait de l'éloignement de
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Figure 1.21  Mesures de Hg0 et TGM à la station Neumayer, Antarctique,
au printemps et en été, et les corrélations, non corrélations ou anticorrélations
avec l'ozone, d'après [Ebinghaus et al., 2002a] et [Temme et al., 2003a]
l'inﬂuence marine, et de la haute altitude du plateau antarctique, et le cycle
du mercure ne sera pas soumis à la forte inﬂuence des radicaux halogénés.
Des mesures de formes oxydées de mercure à Pôle Sud montrent néanmoins
des niveaux très élevés de PM (jusqu'à 150 pg.m−3 entre novembre et janvier,
[Arimoto et al., 2004]).
A Pôle Sud également, [Brooks et al., 2008a] eﬀectuent diverses mesures
dans l'air et dans la neige. Ils montrent ainsi des niveaux très élevés de Hg(II)
dans l'atmosphère (RGM et PM, jusqu'à plus de 1000 pg.m−3) au plus fort de
l'été (janvier, février principalement), mais des niveaux très bas en l'absence
de lumière, impliquant une inﬂuence de l'irradiation dans ces observations.
Ces forts niveaux de RGM et PM ne sont toutefois pas corrélés directement
à l'irradiation, puisque le printemps n'est pas marqué par ces fortes concen-
trations, comme on peut le voir sur la ﬁgure 1.22. En revanche, ces maxima
sont obtenus au moment où les concentrations en espèces oxydantes (OH .,
HO.2, NOx) sont maximales [Davis et al., 2008].
[Brooks et al., 2008a] mesurent également des niveaux très élevés en HgT
dans la neige de surface (jusqu'à 200 ng.L−1), mais beaucoup plus faibles dès
qu'on descend dans le manteau neigeux (≈ 10 ng.L−1), comme on peut le
voir sur la ﬁgure 1.22. Ceci peut s'expliquer par un dépôt de surface résultant
des forts niveaux d'espèces mercurielles oxydées atmosphériques, facilement
déposées. Il s'ensuit une photoréduction à la surface de cette neige, conﬁrmée
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Figure 1.22  Evolution de la concentration en mercure total HgT en fonc-
tion de la profondeur dans la neige. Et évolution des concentrations en mer-
cure ﬁltrable dans la neige de surface en fonction de la période de l'année,
d'après [Brooks et al., 2008a]
par des niveaux de Hg0 élevés mesurés dans l'air interstitiel de la neige près
de la surface (≈ 3 ng.m−3). [Brooks et al., 2008a] quantiﬁent ces dépôts et
ces réémissions par des calculs de ﬂux. Il en résulte un ﬂux de l'atmosphère
vers la neige de −10, 8 ng.m−2.h−1 et un ﬂux de la neige vers l'atmosphère
de 8, 1 ng.m−2.h−1. Ces valeurs sont supérieures à celles observées dans l'arc-
tique hors période d'AMDE (cf paragraphe 1.5.3, [Ferrari et al., 2004b]).
Enﬁn, [Brooks et al., 2008a] estiment le dépôt total annuel sur la surface
du plateau Antarctique à 600 tonnes, dont 10%, soient 60 tonnes, seraient
conservés dans le manteau neigeux. Ces valeurs sont à comparer aux 3600
tonnes de dépôts terrestres annuels (cf paragraphe 1.2.1, [Mason and Sheu,
2002]), soient 17% des dépôts totaux terrestres.
Néanmoins, le cycle du mercure sur le plateau antarctique est encore mal
connu. En particulier, il semble qu'il soit un lieu d'oxydation important pour
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le mercure élémentaire gazeux, mais les mécanismes chimiques, comme la
nature des espèces oxydantes, sont peu renseignés, que ce soit pour la ré-
activité atmosphérique ou la réactivité dans le manteau neigeux. En outre,
l'impact de l'irradiation n'est pas renseigné. Ceci constitue donc un vaste
champ d'étude, avec des perspectives primordiales pour la compréhension du
cycle du mercure à l'échelle planétaire.
1.6.2 Le site de Dome C
L'Antarctique de l'Est est constitué d'une série de dômes, de très faibles
pentes, constituant un immense plateau glaciaire. Nous verrons l'inﬂuence
de ces dômes sur la météorologie antarctique au paragraphe 1.6.3. Ils pos-
sèdent en outre un intérêt paléoclimatique et paléoenvironnemental maximal,
du fait de conditions d'écoulement et d'accumulation propices à l'obtention
de glace très ancienne. Parmi ces dômes, celui de Dôme C a été exploité lors
du forage EPICA, qui a permis de battre des records en matière d'âge de
l'air piégé dans la glace (800 000 ans, [Loulergue et al., 2008]). Le névé de
Dôme C a également été étudié pour divers gaz [Bräunlich et al., 2001].
Dôme C est situé aux coordonnées (750S, 1230E) (cf ﬁgure 1.20), à une
altitude de 3233 mètres, et la température moyenne annuelle est de −51, 70C.
L'accumulation annuelle est de l'ordre de 2 centimètres par an. La station
Concordia a été établie sur le site de Dôme C, et est utilisée toute l'année,
entre autres, pour des campagnes de mesures d'espèces chimiques variées.
La perspective paléoenvironnementale, ainsi que l'existence d'une base
exploitée toute l'année, rendent ce site particulièrement intéressant pour y
entreprendre des campagnes de mesure en mercure. Les mesures conjointes
d'autres espèces (Ozone, nitrates, etc.) peuvent également s'avérer utile dans
la compréhension des mesures de mercure. Sa situation au coeur du plateau
antarctique doit permettre d'obtenir de nouvelles informations sur la réacti-
vité du mercure dans cette région. Un autre intérêt de ce site est l'existence
de cycles d'irradiation diurnes, ce qui n'est pas le cas à Pôle Sud, où la seule
étude du mercure en zone centrale antarctique a été entreprise [Brooks et al.,
2008a]. Cette étude doit donc permettre également de mesurer l'inﬂuence de
l'irradiation sur le cycle du mercure sur la calotte antarctique.
Nous proposerons une étude de cette réactivité au chapitre 4, eﬀectuée sur
le site de Dôme C, ainsi que les conséquences dans une perspective d'étude
paléoenvironnementale au chapitre 5.
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1.6.3 Phénomènes physiques atmosphériques en Antarc-
tique et conséquences sur les observations chimiques
Malgré son image de grand continent glacé, l'Antarctique est ainsi le siège
d'une chimie active. Il va de plus être caractérisé par des phénomènes atmo-
sphériques atypiques qu'il convient de connaître et prendre en compte pour
pouvoir interpréter les mesures atmosphériques. A grande échelle, le vortex
polaire va inﬂuer sur la circulation atmosphérique et l'arrivée des masses
d'air sur le plateau antarctique. A l'échelle locale, les oscillations diurnes de
la couche de surface vont inﬂuer sur le mélange atmosphérique par turbulence.
1.6.3.1 Le vortex polaire et son inﬂuence sur les arrivées de masses
d'air
Nous avons vu que l'Antarctique est constitué essentiellement d'un immense
plateau polaire, recouvert de quelques milliers de mètres de glace, et de dômes
à la pente très peu marquée. Cette pente va cependant jouer un rôle fonda-
mental dans la circulation atmosphérique antarctique.
La couche de surface antarctique est marquée par une forte inversion
de température, en particulier en hiver (nous y reviendrons au paragraphe
1.6.3.2). Il en résulte une densiﬁcation de cette couche près de la surface, et
donc un entraînement vers le bas du fait de la pente. Ces vents sont appelés
catabatiques, et sont prépondérants devant les vents engendrés par la force
de Coriolis ou la rugosité de la surface [James, 1989]. Ils seront d'autant plus
forts que l'inversion de température est grande, c'est-à-dire en hiver, et que
la pente est marquée, c'est-à-dire près des côtes.
Ces vents catabatiques vont donc drainer l'ensemble de l'air de la couche
limite vers les côtes, et engendrer un retour d'air vers le sud dans la tropo-
sphère, comme représenté sur la ﬁgure 1.23. Le continent antarctique sera
donc marqué par une advection d'air préalablement transporté.
L'hiver est caractérisé par l'existence d'un vortex circumpolaire qui va iso-
ler le continent antarctique des arrivées de masses d'air extérieures [James,
1989]. Avec la nuit polaire, il va en eﬀet exister un fort gradient thermique
entre la stratosphère des hautes et des moyennes latitudes, responsable de cet
isolement. Ce vortex circumpolaire va disparaître avec le retour du jour, mais
il convient de prendre en compte ce long isolement dans les interprétations
environnementales.
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Figure 1.23  Représentation schématique du drainage d'air en Antarctique,
d'après [James, 1989]
1.6.3.2 L'inﬂuence de la couche limite atmosphérique
1.6.3.2.1 Quelques généralités D'un point de vue dynamique, l'atmo-
sphère est constituée de plusieurs couches. La ﬁgure 1.24 représente schéma-
tiquement ces diﬀérentes couches.
Figure 1.24  Représentation schématique des diﬀérentes couches de la
couche limite atmosphérique
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La partie supérieure est constituée de la troposphère libre, où les eﬀets
de surface ne se font pas sentir, et où la circulation de l'air est régie par des
phénomènes à grande échelle. En dessous se trouve la couche limite atmo-
sphérique, marquée par des eﬀets de la surface (friction, eﬀets thermiques)
ayant une inﬂuence à des échelles de temps de l'ordre de la journée [Stull,
1988].
Elle est caractérisée par un transport turbulent, et des ﬂux associés de
chaleur, de moment et de matière. Ces phénomènes de turbulence vont ré-
sulter à la fois de la convection thermique, et de la turbulence mécanique
(c'est-à-dire engendrée par les vents).
Cette couche limite atmosphérique est constituée elle-même de deux couches
distinctes. La partie supérieure de cette couche limite est appelée couche
d'Ekman. Les ﬂux d'air dans cette couche sont peu sensibles à la nature de
la surface, mais sont fortement inﬂuencés par la force de Coriolis résultant
de la rotation terrestre. La partie inférieure, appelée couche de surface, est
au contraire particulièrement sensible à la nature de la surface, mais peu
à la force de Coriolis. Il en résulte une diﬀérence essentielle entre ces deux
couches : les ﬂux turbulents (de chaleur, quantité de mouvement,..) sont uni-
formes dans la couche de surface, mais pas dans la couche d'Ekman, qui sera
une couche de mélange. La couche de surface représente environ 10% de la
couche limite atmosphérique [Stull, 1988].
Les mesures de chimie atmosphérique vont donc être fortement soumises
à ces phénomènes de mélanges turbulents dans la couche limite, auxquels
vont s'ajouter des arrivées de masses d'air d'origines diﬀérentes. Pour inter-
préter convenablement des mesures de Hg0 dans l'atmosphère, il faut de fait
prendre en compte l'ensemble de ces paramètres, ce qui rend l'étude com-
plexe.
Il faut donc quantiﬁer ce mélange turbulent dans la couche limite, et
pour cela connaître son fonctionnement. Cette quantiﬁcation sera eﬀectuée
à l'aide du modèle MAR (Modèle Atmosphérique Régional), qui est un mo-
dèle tridimensionnel de circulation atmosphérique méso-échelle prenant en
compte la singularité des zones polaires. Ce modèle est décrit par [Gallée
and Schayes, 1994] et son fonctionnement sera résumé au chapitre 2, mais
avant cela, nous allons nous intéresser qualitativement à l'évolution journa-
lière de cette couche limite. En cela, le plateau antarctique, et en particulier
le site de Dôme C, fait apparaître un comportement singulier.
1.6.3.2.2 L'évolution de la hauteur de la couche limite Selon le gra-
dient vertical de température, la couche limite pourra être stable ou instable.
Une couche limite instable est marquée par un gradient de concentration né-
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gatif sur toute la hauteur de la couche, alors qu'une couche limite stable est
caractérisée par une inversion de température qui va stabiliser la couche de
surface. Ces deux cas sont représentés sur la ﬁgure 1.25.
Figure 1.25  Proﬁls verticaux de températures correspondant à une couche
limite stable (à gauche) et instable (à droite)
La variation journalière de température est maximale près de la surface.
Les nuits vont être marquées par des températures très basses près du sol.
On est donc dans le cas d'une couche limite stable. Cette température va
augmenter au ﬁl de la journée, et l'inversion de température diminuer, jus-
qu'à s'annuler, et la couche limite va devenir instable.
Ce comportement est résumé sur la ﬁgure 1.26 et va se décomposer en
quatre phases :
• La nuit, l'inversion de température est maximale, et la couche limite
est stable. Juste après le lever du soleil, l'épaisseur de la couche li-
mite reste sensiblement constante, puis le sol se réchauﬀe, du fait du
rayonnement solaire, et le sol fournit ainsi de l'énergie thermique à l'at-
mosphère, ce qui va détruire progressivement la stabilité de la couche.
C'est une phase de transition.
• Ensuite, les phénomènes de convection vont s'ampliﬁer et s'élever en
altitude, et la turbulence va gagner la couche résiduelle (qui est le reste
de la couche de mélange diurne). La hauteur de la couche de mélange
va donc augmenter, et cette augmentation être très rapide, puisque sa
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Figure 1.26  Evolution de la stabilité de la couche limite atmosphérique
au cours de la journée, d'après [Stull, 1988]
durée est de l'ordre de l'heure. Cette phase intervient généralement au-
tour de la mi-journée.
• Par la suite, au cours de l'après-midi, l'épaisseur de la couche de mé-
lange va peu varier : les structures thermiques en ascension rencontrent
l'atmosphère libre, et celle-ci, particulièrement stable, va s'opposer au
mélange turbulent.
• Enﬁn, les eﬀets convectifs vont diminuer, et la turbulence va décroître
en ﬁn de journée. La couche limite va donc diminuer, et la stratiﬁca-
tion thermique au niveau du sol va à nouveau générer une couche limite
stable.
La couche limite atmosphérique va ainsi osciller au ﬁl de la journée. Il
y aura donc un stockage des espèces dans la couche limite stable la nuit,
puis une dilution dans la colonne atmosphérique au ﬁl de la journée. Dans la
plupart des cas, les hauteurs de couche limite seront de plusieurs centaines
de mètres, y compris la nuit. En revanche, la calotte antarctique est marquée
par des températures extrêmement basses, et l'amplitude des oscillations de
la couche limite sera bien diﬀérente.
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1.6.3.2.3 Les oscillations de la couche limite à Dôme C La prin-
cipale particularité de la couche limite à Dôme C (et de toute la région des
dômes de l'Antarctique de l'Est) est sa très faible épaisseur pendant la nuit,
ou plus exactement au minimum d'irradiation. Celle-ci est alors couramment
de l'ordre de la vingtaine de mètres au minimum d'irradiation, avant de
monter brusquement au-delà de 100 mètres en ﬁn de matinée et se stabiliser
jusque vers 18 heures, avant de redescendre rapidement à son épaisseur noc-
turne. Un exemple de proﬁl de couche limite, obtenu par modélisation, est
présenté sur la ﬁgure 1.27.
Figure 1.27  Evolution moyenne de la stabilité de la couche limite atmo-
sphérique au cours de la journée, d'après [Legrand et al., 2009]
L'étude du cycle du mercure sur le plateau antarctique implique ainsi la
prise en compte d'eﬀets physiques qui s'ajoutent aux eﬀets chimiques. Outre
l'impact de cette région étendue et très réactive sur le cycle du mercure,
le continent antarctique est une archive potentielle considérable du fait des
quelques milliers de mètres de glace recouvrant le socle rocheux. L'étude de
la réactivité de surface doit ainsi permettre de déterminer, via l'étude de la
fonction de transfert du mercure élémentaire gazeux dans les premiers mètres
du manteau neigeux, la possibilité d'utiliser cette archive comme traceur des
concentrations passées en Hg0 dans l'atmosphère.
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1.7 L'étude paléoenvironnementale du cycle du
mercure
L'impact des activités humaines sur le cycle du mercure a été démontré,
comme nous le verrons au paragraphe 1.7.1.2. Cet impact est très mal quan-
tiﬁé. Le paragraphe 1.3.2 a mis en avant les inﬂuences de ces perturbations
en terme d'émission. Néanmoins, il subsiste la question de la réponse des dif-
férents compartiments de l'environnement à ces modiﬁcations. Nous allons
commencer par dresser un état de l'art de nos connaissances, avant d'en voir
les lacunes.
1.7.1 Evolution du cycle du mercure : état de l'art
1.7.1.1 La réponse de l'atmosphère aux variations d'émissions
Nous avons vu au paragraphe 1.3 que l'atmosphère est située au plus près
des émissions, puisque la majeure partie des émissions de mercure se font
sous forme gazeuse. La réponse de l'atmosphère aux perturbations anthro-
piques va donc être le premier maillon de la chaîne, et va se répercuter sur
les autres compartiments environnementaux. Son étude est en conséquence
primordiale, en particulier, sera-t-elle une zone de stockage ou au contraire de
transit rapide avant dépôt ? Quelle sera la portée géographique des perturba-
tions ? Cet impact sera-t-il local, régional ou global ? Ces questions subsistent
encore, du fait de l'absence ou de la rareté de mesures anciennes de mercure
atmosphérique.
Les premières données de concentrations de mercure dans l'atmosphère
remontent à la ﬁn des années 1970. Les premiers suivis continus remontent
au début des années 1990. La ﬁgure 1.28 présente la répartition des diﬀérents
sites de monitorage, ainsi que les résultats obtenus.
Les données les plus anciennes sont eﬀectuées sur le site de Rörvik en
Suède, à partir de 1977. Les mesures de [Slemr et al., 2003] font apparaître
des niveaux atmosphériques très élevés (entre 3 et 4 ng.m−3) au cours des
années 1980. Ces résultats peuvent reﬂéter des niveaux en Hg0 dans l'atmo-
sphère sensiblement plus importants que ceux mesurés aujourd'hui, de l'ordre
de 1, 7 ng.m−3 dans l'hémisphère nord, selon [Slemr et al., 2003]. Ces me-
sures sont néanmoins considérées comme peu ﬁables car elles sont basées sur
un faible nombre de mesures, et ne sont donc pas forcément représentatives
d'une moyenne annuelle. En outre, le site de Rörvik peut être particulière-
ment soumis à des phénomènes régionaux. Les fortes émissions de mercure
en Europe de l'Est avant la chute du bloc de l'Est peuvent avoir impacté
cette atmosphère. [Munthe et al., 2001] observent une forte diminution des
dépôts d'espèces mercurielles divalentes sur le sol de Rörvik entre 1987 et
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Figure 1.28  Concentrations atmosphériques en mercure élémentaire ga-
zeux mesurées à partir d'observatoires terrestres et de navires océanogra-
phiques, d'après [Lindberg et al., 2007]
1989, avec la chute du bloc de l'Est, ce qui tend à conﬁrmer cette hypothèse.
D'autres mesures remontent aux années 1970 et ont été réalisées sur
l'océan Atlantique entre 1977 et 1980 par [Slemr et al., 1985]. Ces mesures
font apparaître des niveaux sensiblement plus bas que ceux de Rörvik (entre
1, 5 et 2 ng.m−3), et plus conformes aux niveaux mesurés de nos jours. Il
s'agit là aussi de mesures ponctuelles, et donc pas forcément représentatives
d'une moyenne annuelle.
Ces deux séries de données, sensiblement diﬀérentes, permettent d'ima-
giner deux scenarios, eux aussi très diﬀérents, pour l'hémisphère nord. Le
premier proposé par [Slemr et al., 2003] et accordant une portée annuelle
et globale aux données de Rörvik, imagine un pic de concentrations en Hg0
atmosphérique dans les années 1970-1980, puis une forte diminution depuis
la ﬁn des années 1980 pour aboutir aux niveaux actuels. Ce scénario est
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synchrone avec les variations des émissions anthropiques (cf ﬁgure 1.6, para-
graphe 1.3.2.1), et impliquerait un stockage atmosphérique partiel du mercure
émis par les sources anthropiques. Le deuxième scénario, proposé par [Lind-
berg et al., 2007], faisant abstraction des données de Rörvik, et accordant
plus de portée aux mesures océaniques, suppose des niveaux de Hg0 atmo-
sphérique sensiblement constants depuis la ﬁn des années 1970. Le manque de
données continues pour cette période 1970-1980 ne permet pas de trancher.
L'utilisation d'archives environnementales sera donc un outil de première im-
portance pour pallier à ce manque. Nous y reviendrons au paragraphe 1.7.2.
A partir de 1990, plusieurs sites sont équipés pour eﬀectuer un suivi
continu (cf ﬁgure 1.28), et d'autres campagnes de mesures sur les océans
sont entreprises [Slemr and Langer, 1992, Slemr et al., 1995, Temme et al.,
2003a, Temme et al., 2003b]. Ces données, plus riches et mieux maîtrisées,
laissent moins de place au doute, et il apparaît des niveaux relativement
constants entre 1, 5 et 2 ng.m−3 à partir de 1990, excepté sur le site de
Wank, où une variabilité plus importante est observée. Ceci peut s'expliquer
par la présence immédiate de zones industrialisées, au contraire des autres
sites, plus préservés [Slemr and Scheel, 1998].
Dans l'hémisphère sud, la majeure partie des données (cf ﬁgure 1.28) ré-
sultent de campagnes de mesures sur bateaux, et non de suivis continus, sauf
récemment à Cape Town, Afrique du Sud, [Baker et al., 2002]. Il en ressort
une variabilité beaucoup moins marquée que dans l'hémisphère nord, et des
niveaux sensiblement plus bas (entre 1, 0 et 1, 5 ng.m−3). On retrouve ainsi
l'existence d'un gradient interhémisphérique évoqué au paragraphe 1.2.1.
1.7.1.2 L'utilisation d'archives environnementales pour étudier le
cycle du mercure
Les archives environnementales sont un moyen de combler le manque de don-
nées atmosphériques avant 1990. Nous allons présenter dans cette partie les
résultats obtenus en étudiant les formes oxydées de mercure dans les archives
sédimentaires et glaciaires. Nous verrons ensuite leurs limites et l'utilité de
nouvelles méthodes d'études paléoenvironnementales, basées sur l'étude de
la composante gazeuse Hg0, et présentées au paragraphe 1.7.2.
1.7.1.2.1 Les sédiments et les tourbières Les carottes sédimentaires
et de tourbières sont un traceur des dépôts passés en espèces mercurielles
divalentes. Des mesures de mercure total dans ces matrices, associées à l'uti-
lisation de méthodes de datation, permettent d'évaluer l'ampleur de ces dé-
pôts en fonction du temps. Une limite de ces études est la possible existence
de processus chimiques post-dépôts, susceptibles de fausser la reconstruc-
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tion. C'est ce que font apparaître les travaux de [Biester et al., 2007] pour
les tourbières et de [Matty and Long, 1995] pour les sédiments. En outre,
la variabilité importante inter-sites impose également une certaine prudence
dans le traitement des résultats.
Nous avons vu au paragraphe 1.2.1 que les formes oxydées de mercure
ont un temps de vie limité dans l'atmosphère, et sont soumises à des dépôts
rapides. Il convient donc de distinguer les zones soumises à une inﬂuence
anthropique, où le caractère des enregistrements sera local ou régional, et les
zones éloignées des sources, où le caractère pourra être global.
Des études eﬀectuées en Europe font apparaître des accumulations maxi-
males entre 1950 et 1970 pour [Bindler, 2003] (tourbières de Rörvik, dans
le sud de la Suède) ou autour de 1970 pour [Roos-Barraclough et al., 2002]
(sédiments de l'Etang de Gruère, nord de la Suisse). Les niveaux sont ensuite
décroissants. Les résultats sont semblables en Amérique du Nord. [Engstrom
and Swain, 1997] rapportent un maximum d'accumulation entre 1960 et 1970
dans des archives sédimentaires du Minnesota, et [Pirrone et al., 1998] des
niveaux maximaux entre 1940 et 1970, puis une décroissance à partir de 1970.
Ces résultats sont en accord avec les estimations de variations d'émissions
dans les régions considérées.
Les résultats obtenus sur des sites éloignés d'une inﬂuence anthropique
directe sont sensiblement diﬀérents, et font apparaître une évolution beau-
coup plus lissée des dépôts. Par exemple, [Engstrom and Swain, 1997] dans le
sud-est de l'Alaska ou [Lamborg et al., 2002a] mesurent une croissance pro-
gressive depuis la période préindustrielle, et des accumulations multipliées
par un facteur 2 à 4. [Bindler et al., 2001] observent quant à eux un pic
d'accumulation dans les années 1970 dans des sédiments lacustres de l'ouest
du Groenland, mais avec des niveaux sensiblement plus faibles que dans les
régions industrialisées.Plusieurs hypothèses peuvent expliquer ces observa-
tions. Une hypothèse probable pour expliquer cette augmentation serait un
transport longue-distance depuis les régions industrialisées. [Fitzgerald et al.,
2005] étudient l'impact potentiel d'une modiﬁcation des processus chimiques
atmosphériques, en particulier des AMDEs.
La ﬁgure 1.29 présente les enregistrements de dépôts obtenus par [Eng-
strom and Swain, 1997] à Minnéapolis, Minnesota, Etats-Unis dans une zone
fortement inﬂuencée par les perturbations anthropiques, et dans le sud-est de
l'Alaska, dans une zone plus préservée. Les auteurs observent ainsi une aug-
mentation d'un facteur deux en Alaska, mais plutôt d'un facteur 10 à Minnéa-
polis, avec des niveaux jusqu'à 20 fois plus importants. Il apparaît également
une forte décroissance après 1980 à Minnéapolis, mais pas en Alaska.
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Figure 1.29  Evolution des dépôts en mercure obtenus dans les archives
sédimentaires de Minnéapolis et du sud-est de l'Alaska, d'après [Engstrom
and Swain, 1997]
1.7.1.2.2 Les archives glaciaires Si les carottes sédimentaires ont été
beaucoup étudiées, les enregistrements issus d'archives glaciaires sont beau-
coup plus rares. Là aussi, il faut distinguer les zones fortement anthropisées
de celles revêtant un caractère plus global.
[Schuster et al., 2002] ont étudié le glacier de Freemont dans le Wyoming,
Etats-Unis, et il en ressort une augmentation marquée pendant la période in-
dustrielle, avec un maximum au début des années 1980, puis une diminution
d'un facteur deux depuis. Cet enregistrement (reproduit sur la ﬁgure 1.30)
fait également apparaître les phénomènes naturels d'éruptions volcaniques,
marqués mais de faible durée temporelle, et les grandes périodes historiques
(ruée vers l'or, guerres mondiales, période d'essor industriel). On retrouve
ainsi des résultats conformes à ceux donnés par les enregistrements sédimen-
taires, et en accord avec les variations d'émissions anthropiques en Amérique
du Nord.
Les régions polaires vont au contraire être des lieux plus préservés de cette
inﬂuence anthropique locale ou régionale. Le névé et la glace (nous revien-
drons au paragraphe 1.7.2 sur ce distinguo) vont constituer deux archives
68 CHAPITRE 1. LE CYCLE DU MERCURE
Figure 1.30  Evolution des concentrations en mercure total dans la carotte
du glacier de Freemont (Wyoming, USA), d'après [Schuster et al., 2002]
aux méthodes d'étude similaires, mais couvrant des étendues temporelles
très diﬀérentes. L'étude de la neige du névé de Summit, Groenland central,
par [Boutron et al., 1998], montre une diminution d'un facteur 1,7 entre
1950-1965 et 1980 des concentrations en mercure total. [Mann et al., 2005]
mesurent une diminution d'un facteur 1,5 entre 1989 et 2001. [Boutron et al.,
1998] montrent également que l'apport anthropique prime sur l'apport na-
turel dans ces dépôts. Cette diminution serait donc une conséquence directe
des diminutions d'émissions humaines.
[Vandal et al., 1993] mesurent le mercure réductible dans la carotte de
glace extraite à Dôme C, Antarctique de l'Est. L'étude de la glace leur permet
de remonter sur des échelles de temps très diﬀérentes (34000 ans ici). Plus
récemment, [Jitaru et al., 2009] ont montré des corrélations entre dépôts de
mercure dans la neige et périodes froides. L'objectif n'est plus alors d'étudier
l'impact anthropique, mais l'impact climatique sur le cycle du mercure.
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1.7.1.2.3 Conséquences de ces mesures en terme d'impact anthro-
pique sur le cycle global du mercure et limites L'utilisation de ces ar-
chives environnementales renseigne donc sur l'évolution des dépôts en formes
mercurielles divalentes sur les surfaces. L'impact des perturbations anthro-
piques est prépondérant. [Mason and Sheu, 2002] utilisent ces données pour
estimer un cycle global préindustriel, et un cycle global soumis aux inﬂuences
humaines actuelles. Les résultats sont présentés sur la ﬁgure 1.31. On y re-
trouve les quantités de mercure présentes dans chaque réservoir, ainsi que les
ﬂux d'échanges entre ces réservoirs.
[Mason and Sheu, 2002] proposent ainsi une approche modélisatrice pour
évaluer l'évolution du cycle du mercure, contraint par les données actuelles,
et extrapolant les résultats des mesures paléoenvironnementales dans les ca-
rottes sédimentaires pour déterminer l'évolution des dépôts atmosphériques,
et en déduire l'évolution des concentrations dans les diﬀérents réservoirs.
Il en ressort des émissions en mercure vers l'atmosphère de l'ordre de
4500 tonnes par an, à comparer aux 5000 tonnes du réservoir atmosphérique.
Parmi ces émissions, un tiers serait d'origine naturelle, un tiers d'origine an-
thropique, et le tiers restant serait des réémissions de dépôts antérieurs.
En supposant une évolution linéaire au cours des 150 ans de la période
industrielle, [Mason and Sheu, 2002] estiment que 115 000 tonnes de mercure
issus des activités humaines ont été transférés vers les réservoirs géologiques,
dont 86 000 tonnes dans les sols et 24 000 tonnes dans les océans. Les océans
et les sols sont ainsi des puits de mercure eﬃcaces. Une partie de ce mercure
déposé est remobilisé vers l'atmosphère. Ils estiment également une augmen-
tation d'un facteur trois des concentrations atmosphériques moyennes depuis
150 ans, résultant des activités humaines.
Néanmoins, ces cycles étant modélisés et peu contraints, ils peuvent com-
porter de grandes incertitudes. En particulier, la réponse atmosphérique à
ces perturbations anthropiques est très peu maîtrisée, comme nous l'avons
vu au paragraphe 1.7.1.1, puisque deux scenarios antagonistes sont supposés.
De plus, les contraintes sur les évolutions des modèles sont basées sur les re-
levés des carottes sédimentaires et glaciaires, et nous avons vu les limites de
celles-ci, en terme de reproductibilité, et du fait de l'existence de processus
chimiques post-dépôt. Une autre limite de ces données est qu'elles sont basées
sur des mesures de mercure au degré d'oxydation II, et nous avons vu que
l'atmosphère est constituée à 95% de mercure élémentaire gazeux Hg0. En
outre, nous avons également vu que les formes oxydées du mercure RGM et
PM n'ont qu'une portée locale et régionale, du fait de leur court temps de vie.
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Figure 1.31  Quantités de mercure dans les diﬀérents réservoirs environ-
nementaux, et ﬂux associés, à l'époque préindustrielle (schéma supérieur) et
à l'époque actuelle (schéma inférieur), d'après [Mason and Sheu, 2002]
Il apparaît donc particulièrement utile de disposer d'informations sur
l'évolution des niveaux en mercure élémentaire gazeux Hg0 dans l'atmo-
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sphère, aﬁn de contraindre beaucoup plus précisément les modèles d'évolu-
tion du cycle du mercure, et comprendre mieux son fonctionnement. Nous
allons voir dans la partie suivante comment les archives polaires permettent
d'obtenir ces informations.
1.7.2 Le névé et la glace comme archive environnemen-
tale
Nous venons de voir les limites de l'utilisation des carottes sédimentaires et
glaciaires pour mesurer l'impact des perturbations anthropiques, et la néces-
sité de connaître l'évolution duHg0 atmosphérique pour connaître cet impact
et ses répercussions environnementales. Nous allons voir que les régions po-
laires possèdent des archives permettant cette étude, grâce à l'air piégé dans
le névé et dans la glace.
En s'accumulant au ﬁl des ans, la glace a enregistré les variations de
composition chimique de l'atmosphère. Il est ainsi possible d'utiliser les in-
formations contenues dans la matrice neige ou glace, comme nous l'avons vu
au paragraphe 1.7.1.2.2, mais ces dernières ne vont renseigner que sur les
dépôts des formes oxydées de mercure. Il est cependant possible également
d'utiliser l'air piégé dans ces archives, qui va être une image directe de l'at-
mosphère passée, indépendamment des phénomènes de dépôts. Cet air peut
être extrait et la composition peut en être étudiée comme cela a été fait
pour le dioxyde de carbone ou le méthane par exemple dans l'air du névé
[Schwander et al., 1993] et de la glace [Chappellaz et al., 1990]. Nous allons
voir dans le paragraphe suivant la diﬀérence entre ces deux archives, et les
méthodes expérimentales qui en découlent.
1.7.2.1 Névé et glace polaire
Sur les calottes polaires de l'Antarctique et du Groenland, comme sur les
glaciers des latitudes plus tempérées, la partie supérieure sera appelée névé.
Une caractéristique essentielle du névé est sa porosité, qui permet la libre
circulation des gaz. Au fur et à mesure que la profondeur augmente dans
le névé, la neige se densiﬁe de plus en plus, et cette porosité diminue, jus-
qu'au moment où l'air ne peut plus circuler et se retrouve piégé sous forme
de bulles de gaz (typiquement pour des valeurs de densité de l'ordre de 0,8) ;
on parle alors de glace, et plus de névé. On utilisera régulièrement par la
suite les notions de densité dans le névé ou la glace, de porosité ouverte, qui
correspond aux pores du névé dans lesquels l'air peut circuler, de porosité
fermée, correspondant aux pores ne permettant plus la libre circulation de
l'air, et de porosité totale, qui est la somme des porosités ouvertes et fermées.
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Le névé polaire est constitué de trois zones caractéristiques, régies par
des structures physiques diﬀérentes. Il s'ensuit des phénomènes de diﬀusion
sensiblement diﬀérents. On pourra se reporter à la ﬁgure 1.32, qui présente
ces diﬀérentes zones, et l'évolution des paramètres physiques correspondante.
Figure 1.32  Structure schématique du névé, et évolution des paramètres
physiques (densité, porosité fermée) et de la concentration en CO2 basée sur
l'exemple du névé de Vostok, Antarctique, d'après Barnola (communication
personnelle)
La zone de mélange est la partie supérieure du névé, et est située proche
de la surface. Son épaisseur varie d'un site à l'autre, mais est typi-
quement de l'ordre de la dizaine de mètres. L'air en son sein est bien
homogénéisé avec l'air de surface, du fait de l'existence de forts gra-
dients de pression et de température.
La zone de transport est marquée par des phénomènes de diﬀusion de
l'air dans le névé. Nous reviendrons au chapitre 2 sur ces phénomènes
et leur quantiﬁcation. La diﬀusion étant rapide dans cette zone, l'air
en son sein sera relativement jeune (de l'ordre de quelques années).
La zone de fermeture des pores commence quand la porosité fermée de-
vient non nulle : une partie de l'air du névé est alors piégé dans des
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bulles et ne peut plus circuler. Dans cette zone, on passe progressive-
ment d'une porosité ouverte à une porosité fermée, du fait de la den-
siﬁcation. Cette zone s'étend jusqu'au close-oﬀ, qui est la profondeur à
laquelle toute la porosité est fermée. La profondeur du close-oﬀ varie ty-
piquement entre 60 et 120 mètres. Cette profondeur peut correspondre
à de la neige datant d'une centaine d'années (site à forte accumulation
de surface) ou beaucoup plus vieille, jusqu'à 2500 ans pour des sites
de faible accumulation (sites centraux antarctiques par exemple). L'air
sera quant à lui beaucoup plus jeune, de l'ordre de quelques dizaines
d'années en moyenne.
La zone d'advection se situe en dessous du close-oﬀ. On est alors dans la
glace, et plus le névé, et la totalité de l'air est piégé dans des bulles de
gaz. Le transport résulte alors seulement de l'advection des couches de
glace résultant de l'accumulation de surface.
1.7.2.2 Utilisation de l'air du névé pour l'étude du cycle du mer-
cure
L'utilisation de l'air de ces archives névé et glace pour l'étude des gaz à eﬀet
de serre en particulier est aujourd'hui bien maîtrisée. Cependant, il a jus-
qu'alors été très peu utilisé pour l'étude du mercure. La seule étude connue à
ce jour a été entreprise par [Faïn et al., 2009], et a permis de reconstruire les
variations de concentrations en Hg0 dans l'atmosphère à partir de l'étude de
l'air du névé de Summit, Groenland Central. Nous allons voir les diﬃcultés
soulevées par cette étude, et les résultats obtenus.
1.7.2.2.1 Faisabilité de l'étude : la question de la fonction de trans-
fert Nous avons vu au paragraphe 1.5.3 que les premiers mètres du manteau
neigeux sont une zone particulièrement réactive, marquée à la fois par de la
production et de la destruction de mercure élémentaire gazeux Hg0. Cette ré-
activité est susceptible d'avoir un impact sur la composition de l'air du névé,
et compliquer, voire rendre impossible l'utilisation de cette archive. L'étude
de cette fonction de transfert de Hg0 de la surface jusqu'au névé profond a
été étudiée par [Faïn et al., 2007a]. Il en ressort à la fois une production et
une destruction de Hg0 dans la neige selon la saison (cf paragraphe 1.5.3),
mais un impact global nul sur le signal du névé : ils retrouvent à 15 mètres des
concentrations égales à celles obtenues dans l'atmosphère. La modélisation
de ces phénomènes de surface montre que ceux-ci vont avoir une inﬂuence
limitée et ne pas perturber l'étude du névé : les processus de surface, très
rapides, vont être lissés au cours de la diﬀusion dans le névé, et ne plus avoir
d'inﬂuence en dessous de 15 mètres. L'information importante étant conte-
nue dans la zone de fermeture des pores (entre 70 et 80 mètres à Summit),
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l'utilisation de l'air du névé comme archive sera donc possible. Cette faisa-
bilité est cependant inhérente à la chimie de surface : rien ne garantit son
universalité.
1.7.2.2.2 Les apports de l'utilisation de l'air du névé à la compré-
hension du cycle du mercure [Faïn et al., 2009] proposent le scénario
atmosphérique reconstruit sur le ﬁgure 1.33. Nous reviendrons au chapitre
2 sur les méthodes de modélisation permettant la reconstruction du signal
obtenu dans l'air du névé. L'existence de phénomènes de diﬀusion, probabi-
listes, rendent cette modélisation nécessaire.
Figure 1.33  Reconstruction des concentrations passées en Hg0 à partir
de l'analyse de l'air extrait du névé de Summit, et comparaison à l'évolution
de la production mondiale de mercure. Les couleurs représentent le degré de
conﬁance. D'après [Faïn et al., 2009]
Il ressort de cette étude une forte augmentation des concentrations at-
mosphériques en Hg0 au cours des années 1950-1960 (de 1 ng.m−3 jusqu'à
3 ng.m−3), des concentrations maximales dans les années 1970, une décrois-
sance dans les années 1980 jusqu'aux niveaux actuels (1, 7 ng.m−3) et une
stabilisation depuis.
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Ces résultats sont fortement corrélés aux variations d'émissions anthro-
piques dans l'hémisphère nord (cf paragraphe 1.3.2), et tendent donc à penser
que l'atmosphère sera un réservoir très sensible aux perturbations anthro-
piques.
Il subsiste néanmoins la question de la représentativité spatiale des ré-
sultats : l'air piégé dans le névé renseigne sur l'évolution des concentrations
dans l'air de l'atmosphère à Summit. Celui-ci correspond-il à un signal glo-
bal à l'échelle d'un hémisphère ou plutôt à un signal régional ? L'étude de
l'origine des masses d'air à 10 jours arrivant à Summit, par [Khal et al.,
1997], montre une prépondérance marquée (81%) de masses d'air d'origine
nord-américaines. Ces auteurs estiment également à quelques jours le temps
nécessaire aux masses d'air pour arriver à Summit depuis les latitudes tempé-
rées. Le site de Summit est ainsi probablement très marqué par des signatures
anthropiques, en particulier nord-américaines.
Cette étude étant unique, il est diﬃcile d'en mesurer la portée régionale
ou globale. Ce manuscrit propose une autre étude du même type, sur le site
de NEEM, Groenland du Nord, et sera présentée au chapitre 3.
1.7.2.2.3 Présentation du site de NEEM Le choix d'un site appro-
prié pour l'étude du névé dépend de nombreux critères environnementaux et
logistiques. L'étude du névé sera d'autant plus intéressante qu'elle permet de
remonter loin dans le temps, donc que l'air au niveau du close-oﬀ sera an-
cien. En pratique, plus le close-oﬀ sera profond, plus l'air sera ancien, puisque
le chemin à parcourir par diﬀusion sera d'autant plus long. Nous avons vu
que le close-oﬀ est déterminé quand la densité atteint une valeur limite qui
correspond à la fermeture totale des pores. Un close-oﬀ profond sera donc
marqué par un processus de densiﬁcation lent.
Le proﬁl de densité va dépendre des paramètres climatiques en surface que
sont l'accumulation annuelle et la température moyenne du site [Raynaud
and Lebel, 1979, Barnola et al., 1991]. Les basses températures ralentissent le
processus de densiﬁcation en surface, et éloignent donc le close-oﬀ. Une forte
accumulation va également correspondre à un close-oﬀ plus profond, du fait
d'une vitesse relative de densiﬁcation plus faible, résultant d'une advection
plus rapide des basses couches. Basses températures et forte accumulation
vont donc être les critères à privilégier dans le choix d'un site. Cependant,
ces paramètres sont souvent antagonistes. Un autre paramètre à considérer
est l'existence de fusion estivale, qui va sensiblement compliquer les travaux
de modélisation de diﬀusion, et dégrader la qualité des résultats obtenus.
En pratique, les données logistiques guident également le choix d'un site.
L'existence d'un site de forage profond facilitera considérablement la mise
en place d'un pompage d'air dans le névé. C'est le cas du site de NEEM,
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au nord de la calotte groenlandaise, qui fait actuellement l'objet d'un forage
profond, et a donc été muni d'infrastructures adaptées. L'étude du névé de
NEEM fera l'objet de la partie 3. NEEM est situé à 2484 mètres d'altitude,
77.40N , 51.10W . La température moyenne est de −280C, et l'accumulation
de 22,4 cm équivalent eau de neige par an. La localisation de NEEM, ainsi
que de Summit est présentée sur la ﬁgure 1.34.
Figure 1.34  Localisation des sites de NEEM et de Summit au Groenland
L'étude de ce site revêt un certain nombre d'avantages. En premier lieu,
les valeurs de température et d'accumulation oﬀrent une fenêtre temporelle
adaptée à l'étude du cycle du mercure, puisqu'elle doit s'étendre sur une cin-
quantaine d'années, et ainsi étudier la réponse de l'atmosphère au maximum
d'émissions anthropiques. De plus, la présence d'un forage profond, ainsi que
l'étude de nombreux autres gaz dans ce névé facilite considérablement les
choses. Nous verrons en eﬀet qu'il est nécessaire de connaître les proﬁls de
densité et de tortuosité dans le névé pour pouvoir modéliser les processus
de diﬀusion. Ceux associés au névé de NEEM sont ainsi disponibles. L'étude
d'autres gaz peut s'avérer utile dans la compréhension du signal obtenu. En-
ﬁn, sa localisation, sensiblement plus au nord que Summit, doit permettre
d'avoir un signal représentatif des très hautes latitudes, au contraire de Sum-
mit, fortement soumis aux inﬂuences anthropiques. [Lamborg et al., 2002b]
montrent en eﬀet l'existence d'un fort gradient entre les concentrations dans
l'Atlantique nord à 500N , avec des concentrations de l'ordre de 3 ng.m−3, et
le site d'Alert, à 820N , où les niveaux moyens sont de l'ordre de 1, 5 ng.m−3.
On peut donc s'attendre à des résultats diﬀérents à NEEM de ceux obtenus
à Summit, et donc des à informations nouvelles sur le cycle du mercure.
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1.7.2.2.4 L'utilisation de la glace comme archive pour le mercure
Nous avons vu que le névé et la glace sont deux milieux aux caractéristiques
diﬀérentes (cf paragraphe 1.7.2.1), il en résulte des méthodes analytiques
également diﬀérentes. La principale diﬀérence réside dans le volume d'air
disponible. L'étude du névé permet d'extraire de grands volumes d'air (nous
y reviendrons au chapitre 2) ; au contraire, l'étude de la glace limite forte-
ment les volumes d'air utilisables. Ceci explique pourquoi il est plus facile
d'étudier le névé que la glace. L'information contenue dans la glace serait
néanmoins particulièrement intéressante. L'air du névé permet des recons-
tructions sur des échelles de temps de l'ordre d'une cinquantaine d'années,
alors que la glace permet de remonter beaucoup plus loin dans le temps (jus-
qu'à plusieurs centaines de milliers d'années). Elle permettrait ainsi d'avoir
un signal atmosphérique préanthropique pourHg0, et, à des échelles de temps
plus grandes, de voir les corrélations entre évolution du cycle du mercure et
cycles climatiques. Dans un contexte de réchauﬀement global, ces informa-
tions seraient primordiales. Nous proposerons au chapitre 2 le développement
d'une méthode analytique devant permettre de mesurer ces niveaux extrê-
mement faibles de mercure. Malheureusement, cette méthode n'a pas permis
d'atteindre la limite de détection souhaitée.
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Notre étude va s'articuler autour de deux axes principaux. L'étude pa-
léoenvironnementale du cycle du mercure à travers l'étude de l'air extrait
du névé de NEEM sera présentée au chapitre 3. Une étude préliminaire à
des études paléoenvionnementales futures en Antarctique sera présentée au
chapitre 4, et permettra de mieux comprendre la réactivité du mercure sur
le plateau Antarctique, à Dôme C. Nous allons voir dans cette partie les
diﬀérents dispositifs expérimentaux et les travaux de modélisation associés,
nécessaires à l'interprétation des données expérimentales.
Nous verrons également dans cette partie le développement d'une nou-
velle méthode expérimentale devant permettre l'étude du mercure contenu
dans l'air piégé dans la glace profonde. Cette méthode n'a cependant pas pu
déboucher sur des résultats environnementaux, car elle n'a pas permis d'at-
teindre la limite de détection nécessaire.
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2.1 Caractérisation de la réactivité atmosphé-
rique et dans le manteau neigeux de surface
Nous allons voir dans cette partie les diﬀérentes méthodes expérimentales
utilisées pour mesurer le mercure dans les diﬀérentes matrices environnemen-
tales. Ces méthodes ont été directement utilisées pour l'étude de la réactivité
du mercure à Dôme C, développée au chapitre 4.
2.1.1 Mesure de Hg0 dans l'atmosphère : utilisation de
l'analyseur Tekran 2537A
2.1.1.1 Principe de fonctionnement et de prélèvement
Figure 2.1  Production et destruction de Hg0 dans l'air interstitiel du
manteau neigeux de Summit, d'après [Faïn et al., 2007a]
Le mercure élémentaire gazeux Hg0 a été mesuré avec des analyseurs Te-
kran 2537A (Tekran Inc., Canada) (cf photographie, ﬁgure 2.1). Cet analy-
seur va coupler préamalgamation sur des pièges en or et détection par spectro-
photométrie de ﬂuorescence atomique. L'air atmosphérique est échantillonné
par des lignes TeflonTM (diamètre 1/4
′′
) à un débit de 1, 0 ou 1, 5 L.min−1,
généré par la pompe interne à l'analyseur. Un double ﬁltrage est eﬀectué
avant l'instrument :
• Un piège à pastilles de chaux sodée doit permettre d'absorber la ma-
jeure partie des sels marins et l'humidité, néfastes au fonctionnement
de l'instrument, ainsi que les formes oxydées de mercure (RGM, PM).
• Un ﬁltre teﬂon (pores de 0, 2 µm) va préserver les pièges en or des
particules indésirables.
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Après ce double ﬁltrage, l'air traverse un piège en or, qui va amalgamer
le mercure, ce qui va permettre une préconcentration, nécessaire du fait des
faibles concentrations environnementales, qui ne permettent pas un pas de
temps de mesure de l'ordre de la seconde. Le temps d'amalgamation est typi-
quement de 5 minutes, mais est porté à 10 minutes quand les concentrations
mesurées sont très faibles, ce qui est le cas à Dôme C. L'amalgamation du
mercure sur l'or étant un phénomène réversible, le chauﬀage rapide des pièges
à 6000C sous ﬂux d'argon ultra pur permet la désorption du mercure, qui
est entrainé vers une cellule optique de détection. Les atomes de mercure
sont alors excités de l'état fondamental vers un état excité par absorption
de photons à 253, 7 nm, produits par une lampe à mercure. L'émission est
alors quantiﬁée par un photomultiplicateur. L'intérêt d'utiliser un gaz neutre
comme l'argon est d'éviter des désexcitations par quenching au moment de
la mesure, ce qui fausserait les résultats.
Deux pièges en or en parallèle sont utilisés, ce qui permet d'amalgamer
sur un des pièges pendant que la désorption et la mesure sont eﬀectuées sur
l'autre. On aura ainsi un point de mesure toutes les 5 ou 10 minutes selon le
temps de prélèvement choisi.
2.1.1.2 Calibrations de l'instrument
L'analyseur 2537A étant sensible aux perturbations extérieures (variations
de températures entre autres), il convient de le calibrer régulièrement, pour
éviter d'éventuelles dérives. Pour ce faire, une calibration est réalisée quoti-
diennement grâce à une chambre de perméation interne à l'instrument : le
mercure gazeux y est en équilibre avec sa phase liquide, et une régulation très
précise en température de la chambre permet la connaissance de la concen-
tration en mercure dans la phase gazeuse.
Cette calibration interne doit être conﬁrmée par une calibration externe,
réalisée à l'aide d'injections par une micro-seringue de quantités de mercure
Hg0 connues précisément. Cette calibration est délicate, et requiert une unité
de calibration externe, diﬃcilement transportable. Elle est donc eﬀectuée au
laboratoire, avant et après les campagnes de mesures.
La limite de détection de l'analyseur est évaluée à 0, 15 ng.m−3 par
[Aspmo et al., 2005], et l'incertitude est de l'ordre de 0, 1 ng.m−3.
2.1.2 Caractérisation du manteau neigeux de surface
Nous avons vu au paragraphe 1.5.3 que le mercure dans le manteau nei-
geux peut exister dans l'air interstitiel de la neige, principalement sous forme
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Hg0, ou dans la matrice neige elle-même, principalement sous forme oxydée
Hg(II). Pour caractériser la réactivité dans la neige, il convient d'étudier les
diﬀérentes composantes. Nous allons voir les méthodes de mesure associées.
2.1.2.1 Mesure de Hg0 dans l'air interstitiel de la neige
Les premières mesures de Hg0 dans l'air interstitiel de la neige ont été réali-
sées à Station Nord par [Ferrari et al., 2004a], en utilisant des sondes GAMAS
(GAseous Mercury in interstitial Air of Snow). Ces sondes sont implantées à
diﬀérentes profondeurs dans le manteau neigeux, et sont connectées à un ana-
lyseur Tekran 2537A. Une description complète est donnée par [Dommergue
et al., 2003a]. Un dispositif automatisé de vannes, pilotées électroniquement,
permet d'échantillonner successivement chacune des vannes, avec un pas de
temps égal à celui du temps de prélèvement de l'analyseur Tekran, ce qui
permet d'avoir un suivi continu des concentrations en Hg0 dans l'air de la
neige. Ces vannes sont en teﬂon aﬁn d'éviter d'éventuels problèmes de conta-
mination. La ﬁgure 2.2 représente schématiquement le fonctionnement du
dispositif.
Les sondes de prélèvement sont constituées de tubes en ﬁbre de verre de
diamètre 16 mm, parcourus par une ligne de prélèvement en teﬂon de dia-
mètre 1/4
′′
. L'extrémité inférieure de la sonde est constituée d'une tête en
teﬂon, reliée à la ligne de prélèvement. Chaque sonde va ainsi permettre de
prélever l'air de la neige à une profondeur donnée. Lors de la campagne eﬀec-
tuée à Dôme C en janvier 2009, 4 sondes ont été utilisées à des profondeurs
de 40, 80, 120 et 160 cm, et des mesures en continu ont ainsi été eﬀectuées,
avec un débit de prélèvement de 1 L.min−1 et un temps de prélèvement de
10 minutes à chaque profondeur.
Ce dispositif va ainsi donner l'évolution de la concentration en Hg0 dans
l'air interstitiel de la neige en fonction de la profondeur et du temps. Cette
méthode a permis d'étudier et de mettre en évidence la production et la des-
truction de Hg0 au sein du manteau neigeux. Citons pour exemple [Dom-
mergue et al., 2003b] au Québec, [Ferrari et al., 2004a] au Groenland, [Fer-
rari et al., 2005] au Svalbard, [Faïn et al., 2007b] dans les Alpes (cf para-
graphe 1.5.3.3).
Cette méthode a néanmoins certaines limites :
• En premier lieu, les niveaux mesurés dans l'air de la neige vont dé-
pendre de processus chimiques d'oxydoréduction, mais également de
phénomènes physiques : diﬀusion au sein du manteau neigeux, voire
advection. [Albert et al., 2002] ont montré qu'à une profondeur de
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Figure 2.2  Représentation schématique du dispositif de prélèvement et de
mesure de l'air interstitiel du manteau neigeux, et photo de ce dispositif sur
le terrain
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15 cm, la diﬀusion domine pour des vents inférieurs à 3 m.s−1. En re-
vanche, l'advection va devenir prépondérante pour des vents supérieurs
à 9 m.s−1. De forts gradients de concentration en Hg0 existant dans
le manteau neigeux, les phénomènes de diﬀusion peuvent être impor-
tants. Ces phénomènes sont diﬃcilement quantiﬁables, de même que
l'incertitude qui en découle.
• D'autre part, la mesure est perturbative, puisque de l'air du manteau
neigeux est extrait pour être analysé, ce qui va nécessairement engen-
drer une ventilation du manteau. Lors de nos mesures, le débit étant de
1 L.min−1, cette perturbation sera néanmoins faible. Elle sera d'autant
plus marquée que la neige est perméable, donc près de la surface. Il est
diﬃcile d'associer une incertitude à ce phénomène, du fait de sa forte
dépendance en la structure physique de la neige.
2.1.2.2 Mesure des espèces mercurielles dans la matrice neige
Ces mesures ne peuvent être réalisées in-situ comme les mesures de Hg0, du
fait que Hg(II) est dissout dans cette matrice et non adsorbé. Il faut donc
dans un premier temps prélever des échantillons de neige, suivant un proto-
cole précis pour éviter toute contamination, puis dans un deuxième temps
les échantillons sont analysés au LGGE.
Des prélèvements quotidiens ont été eﬀectués lors de la campagne à Dôme
C, mais une contamination, probablement intervenue lors du transport, les
rend inexploitable. Des prélèvements quotidiens ont été également faits pen-
dant le raid logistique qui relie Dôme C à la station côtière Dumont D'Urville.
Ces échantillons n'ont pas été contaminés, et ont permis de réaliser un tran-
sect de concentration en mercure total dans la neige de surface, entre le coeur
du plateau antarctique et la côte. Nous y reviendrons au chapitre 4.
2.1.2.2.1 Prélèvement des échantillons de neige Les quantités de
mercure à mesurer étant inﬁmes, l'utilisation de matériel ultra propre est re-
quise. Pour ce faire, les ﬂacons utilisés pour les prélèvements (ﬂacons en teﬂon
de 250 mL ou 125 mL) sont dans un premier temps dégraissés à l'eau savon-
neuse, puis rincés à l'eau du robinet, avant d'être placés pendant quatre jours
dans un premier bain d'acide nitrique à 10%. Ils sont ensuite rincés à l'eau
ultra-pure, avant d'être placés dans un second bain acidiﬁé à 1% contenant
de l'acide chlorhydrique de très haute qualité (HCl 30%, qualité Normatom
ultrapure, VWR) pendant 48 heures. Après un nouveau rinçage à l'eau ultra-
pure, ils sont remplis d'une solution à 0,5% de BrCl pendant deux jours, et
placés sous hotte, avant d'être neutralisés par de l'hydroxylamine à 0,5%. Ils
sont ensuite rincés à l'eau ultra-pure, et remplis d'une solution acidiﬁée à
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0,5% de HCl pour être conservés jusqu'à l'échantillonnage. Ce protocole de
décontamination a été testé et validé par [Gauchard, 2005], et est eﬀectué
dans une salle blanche de classe 10 000 au laboratoire.
Le protocole de prélèvement est également rigoureux pour éviter les pro-
blèmes de contamination. Les échantillons sont prélevés en utilisant une com-
binaison non-émissive et des gants en vinyle. Après prélèvement, les échan-
tillons sont conservés au froid (température inférieure à −200C) et à l'obs-
curité.
2.1.2.2.2 Analyse des échantillons Les échantillons sont ensuite ana-
lysés en laboratoire en utilisant un analyseur Tekran 2600. Après avoir été
fondus et arrêtés par BrCl puis (NH2OH, HCl), Hg(II) est réduit en ligne
par du SnCl2. Le mercure élémentaire Hg0 résultant passe alors dans un
séparateur de phases, puis le processus d'analyse est semblable à celui de
l'analyseur Tekran 2537 : préconcentration sur des pièges en or, thermodé-
sorption, puis quantiﬁcation par spectrométrie d'absorption.
On peut ainsi mesurer la quantité de mercure total contenu dans les
échantillons de neige prélevés.
2.1.3 Modélisation des variations de hauteur de couche
limite : modèle MAR
Nous avons vu au paragraphe 1.6.2 la singularité du site de Dôme C en ma-
tière de couche limite. L'oscillation quotidienne de celle-ci doit être prise en
compte pour comprendre les mesures de Hg0 atmosphérique. Il est cepen-
dant diﬃcile de mesurer directement la hauteur de la couche limite, mais
celle-ci peut être modélisée grâce au modèle MAR (Modèle Atmosphérique
Régional).
L'utilisation d'un modèle régional est nécessaire compte tenu des para-
mètres météorologiques inﬂuant ; en eﬀet, un modèle local ne permettrait pas
la prise en compte de ces phénomènes, du fait d'une imbrication complexe de
ces paramètres à l'échelle du continent antarctique. Par exemple, le champ
vertical de vitesse à Dôme C va dépendre de ce qu'il se passe à des échelles
spatiales beaucoup plus grandes.
Le modèle MAR est ainsi un modèle météorologique valide sur tout le
continent antarctique. Nous allons décrire succinctement son fonctionnement,
puis voir comment les sorties de ce modèle peuvent être utilisées pour l'étude
du cycle du mercure en zone centrale antarctique.
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2.1.3.1 Principe de fonctionnement du modèle MAR
Le modèle MAR est un modèle tridimensionnel de circulation atmosphérique
méso-échelle, et a été développé, puis amélioré par Hubert Gallée au sein du
laboratoire [Gallée and Schayes, 1994, Gallée and Gorodetskaya, 2008] pour
prendre en compte la spéciﬁcité des régions polaires, avec un maillage de 80
km et un pas de temps de 2 minutes. Ce modèle va comporter diﬀérentes
parties en interaction, qui sont représentées schématiquement sur la ﬁgure
2.3.
Figure 2.3  Représentation schématique du fonctionnement du modèle
MAR
Le détail du fonctionnement de ce modèle dépasse le cadre de cette étude,
nous allons simplement en voir succinctement les grandes lignes, pour ﬁxer
les idées.
La partie dynamique du modèle est décrite par [Gallée and Schayes,
1994], et l'hypothèse d'équilibre hydrostatique est faite.
Le cycle hydrologique est basé sur de nombreuses paramétrisations cou-
plées aux équations thermodynamiques (cf [Gallée, 1995, Gallée et al., 2005]),
prenant en compte les micro-goutelettes constituant les nuages, les cristaux
de glace dans les nuages, les gouttes de pluie et les ﬂocons de neige. Les pa-
ramétrisations sont issues des travaux de [Kessler, 1969]. La condensation
et l'évaporation des gouttes sont caractérisées par les équations thermody-
namiques de saturation de l'air humide. La nucléation est décrite suivant le
modèle de [Meyers et al., 1992]. Les processus d'autoconversion et d'accré-
tion sont décrits selon [Lin et al., 1983]. Les cristaux peuvent sédimenter
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grâce à l'équation pronostique de [Levkov et al., 1992], et le grésil est consi-
déré comme de la neige.
Les diﬀérents types de sol sont pris en compte via le modèle de sol SIS-
VAT (Soil Ice Snow Vegetation Atmosphere Transfer, décrit par [Gallée
et al., 2005]). Il s'agit d'un modèle vertical unidimensionnel, qui va calculer
les proﬁls de température dans la neige, les températures en surface et les
ﬂux de surface. Pour cela, le métamorphisme de la neige est décrit par le
modèle CROCUS (cf [Brun et al., 1992]).
Les ﬂux radiatifs suivent la paramétrisation détaillée par [Morcrette,
2002]. Les propriétés optiques des nuages sont prises en compte dans le so-
laire et l'infrarouge en fonction de la concentration de gouttelettes d'eau et
de cristaux de glace.
Enﬁn, les ﬂux turbulents de surface sont calculés avec des formulations
implicites, et MAR calcule les ﬂux turbulents de quantité de mouvement,
de chaleur latente, de chaleur sensible et de neige souée (cf [Gallée et al.,
2001]).
En prenant en compte ces diﬀérents aspects, le modèle MAR calcule donc
en particulier le champ vertical de vitesse et le champ vertical de tempéra-
ture dans les diﬀérentes mailles. Les simulations du modèle MAR ont été
récemment validées en utilisant les données météorologiques de la station au-
tomatiques située à Dôme C (cf [Gallée and Gorodetskaya, 2008]). Il est alors
possible d'en déduire la hauteur de la couche limite, et donc ses variations
au cours du temps. Le haut de la couche limite est déﬁni comme la hauteur
à laquelle l'énergie cinétique turbulente est inférieure à 5% de sa valeur en
surface. La ﬁgure 2.4 montre une évolution moyenne journalière de la couche
limite sur le site de Dôme C, déterminée grâce au modèle MAR.
Il est également possible d'utiliser ces sorties du modèle pour paramétrer
un modèle local de diﬀusion dans la couche limite, comme nous allons le voir
dans le paragraphe suivant.
2.1.3.2 Modélisation des concentrations atmosphériques en Hg0
Les paramètres physiques calculés par le modèle MAR peuvent être utilisés
pour étudier la réactivité chimique de diﬀérents composés atmosphériques.
Un modèle a ainsi été développé pour évaluer l'évolution des concentrations
en NOx dans la troposphère de Dôme C, et interpréter ainsi les mesures en
ozone dans cette atmosphère (cf [Legrand et al., 2009]). Ce modèle a été
adapté au cas de Hg0 et nous allons en voir le principe. Les résultats obtenus
grâce à ce modèle seront décrits et analysés dans le chapitre 4.
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Figure 2.4  Evolution moyenne de la hauteur de la couche limite au ﬁl de la
journée sur le site de Dôme C, modélisée par le MAR, adaptée de [Legrand
et al., 2009]
La première étape consiste à obtenir les résultats du modèle MAR au
lieu et à la période considérés. On obtient ainsi de nombreux paramètres
physiques nécessaires, en particulier les champs verticaux de vitesse, de tem-
pérature, d'irradiation,etc. qui vont permettre de calculer la répartition ver-
ticale de concentration dans l'espèce étudiée. Le fonctionnement général du
modèle est représenté sur la ﬁgure 2.5.
Figure 2.5  Schéma général du fonctionnement du modèle de calcul de
concentrations en Hg0 dans la couche limite atmosphérique
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Le modèle va, à chaque pas de temps, calculer la concentration en Hg0
à chaque pas d'altitude. Le transport est calculé à partir des diﬀérents pa-
ramètres physiques issus du modèle MAR. En particulier, les oscillations
quotidiennes de la hauteur de la couche limite sont prises en compte dans
les valeurs du champ de vitesse, et le brassage en résultant est pris en compte.
Le modèle dispose d'un certain nombre de paramètres libres, que l'on
peut ajuster :
• Hg0 est apporté dans la couche limite par un ﬂux émis depuis la sur-
face du manteau neigeux. Ce ﬂux peut être ajusté en fonction de divers
paramètres physiques : irradiation solaire, température, vent,...
• Hg0 est détruit dans l'atmosphère, par oxydation, puis déposé rapide-
ment à la surface du manteau neigeux. Cette oxydation est prise en
compte via un ﬂux de destruction au niveau de l'interface, Φd que l'on
peut ajuster.
• Au-dessus de la couche limite, dans la troposphère libre, on ﬁxe une
concentration en Hg0 constante : [Hg0]c. La troposphère libre constitue
ainsi un réservoir.
L'ajustement de ces diﬀérents paramètres sera décrit dans le chapitre 4.
L'utilisation de ce modèle va ainsi permettre d'interpréter beaucoup plus
eﬃcacement les mesures en Hg0 atmosphérique. En eﬀet, des eﬀets physiques
(oscillations de la couche limite, mélange,...) et chimiques (oxydation deHg0)
se mêlent, et les concentrations mesurées dans l'atmosphère résultent de ces
deux aspects. Le modèle permet donc de décrire les aspects physiques, et de
discrétiser les eﬀets chimiques. Nous y reviendrons en détail au chapitre 4.
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2.2 Prélèvement, analyse et exploitation de l'air
du névé
L'exploitation du névé polaire comme archive environnementale nécessite
deux étapes. La première, sur le terrain, va consister à extraire l'air du névé,
et à l'analyser in-situ. Il en ressort un proﬁl de concentrations en Hg0 en
fonction de la profondeur. La diﬀusion dans le névé étant un phénomène pro-
babiliste, il faut ensuite modéliser ces processus pour dater l'air, et obtenir
un proﬁl de Hg0 en fonction du temps.
Nous allons décrire ici les diﬀérentes étapes, expérimentales et de modé-
lisation, autour des deux névés étudiés dans le cadre de cette étude : celui de
NEEM, dont les résultats seront détaillés au chapitre 3, et celui de Dôme C,
dont l'étude n'a pas pu aboutir du fait de problèmes logistiques, mais dont
les résultats préliminaires seront discutés au chapitre 5.
2.2.1 Obtention du proﬁl de Hg0 dans l'air du névé
Pour obtenir le proﬁl de concentration en mercure élémentaire gazeux Hg0
dans le névé, deux étapes sont nécessaires. Il faut d'abord extraire l'air du
névé, puis l'analyser pour mesurer les concentrations en mercure.
2.2.1.1 Extraction de l'air du névé
Nous avons vu (cf paragraphe 1.7.2) que le névé, au contraire de la glace, est
un milieu poreux, où l'air peut circuler plus ou moins librement en fonction
de la densité et de la tortuosité. La méthode ne va donc pas consister à étu-
dier l'air des carottes prélevées, mais à pomper directement de l'air dans le
névé, aux profondeurs déterminées au préalable.
2.2.1.1.1 Principe général
• Le forage
La première étape consiste à forer le névé, à la profondeur souhaitée.
Pour ce faire, un carottier mécanique est utilisé. La carotte extraite
est réservée aux études physiques de la structure du névé. L'air va être
prélevé directement dans le trou.
• Le pompage
Une fois le trou creusé, un manchon gonﬂable y est introduit. Celui-ci
est parcouru par diverses lignes permettant de le gonﬂer, et de prélever
l'air au fond du névé (nous détaillerons au paragraphe suivant les dif-
férents systèmes utilisés à NEEM et à Dôme C). Une fois le manchon
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gonﬂé, l'étanchéité est faite, et l'air est prélevé directement au fond
du trou. Un temps de purge est nécessaire, du fait des perturbations
causées par le forage. La purge est surveillée en mesurant les concen-
trations de CO2, nous y reviendrons. Après ce temps de purge, l'air
extrait est l'air se trouvant à la profondeur considérée.
• L'exploitation
L'air extrait du névé peut alors être introduit et transporté dans des
bouteilles, qui seront analysées ultérieurement en laboratoire, ou ana-
lysé directement in-situ, ce qui est le cas du mercure (cf paragraphe
2.2.1.2).
Nous allons voir maintenant les spéciﬁcités des deux opérations de pom-
page, à NEEM et à Dôme C.
2.2.1.1.2 Extraction de l'air à NEEM La campagne d'étude du névé
à NEEM a été réalisée en collaboration avec l'équipe de David Etheridge du
CSIRO, Melbroune, Australie.
Le camp pour le pompage d'air sur le site de NEEM était situé à en-
viron 1,8 km au sud-ouest du camp principal de NEEM, aux coordonnées
77025.898N , 51006.448W , à une altitude de 2452 m, en juillet 2009. La po-
sition du camp est telle que les vents dominants le préserve des activités
du camp, et de la potentielle inﬂuence de la piste d'avion. Le camp était
constitué de tentes pour protéger les instruments, et alimenté par un groupe
électrogène situé à 80 mètres du camp, en aval des vents dominants. Cette
situation est résumée sur la ﬁgure 2.6
Le carottier utilisé est un carottier mécanique de 3 pouces, fourni par la
logistique de NEEM (voir ﬁgure 2.6), et permettant généralement d'extraire
des carottes entre 1,0 et 1,2 mètres. Une opération de pompage d'air du névé
a eu lieu l'année précédente, en 2008, les propriétés physiques du névé ont
donc déjà été étudiées. Les équipes du CRREL/Dartmouth ont néanmoins
étudié la structure du névé à partir de la carotte extraite.
Le matériel utilisé pour l'extraction de l'air du névé a été réalisé par
l'équipe de David Etheridge au CSIRO, Australie. Il est constitué d'un man-
chon en butyle de 3 mètres de long et de 100 mm de diamètre, bouché par
des têtes en aluminium, et parcouru par deux lignes en nylon de 3/8′′ de dia-
mètre et de 100 mètres de longueur pour le prélèvement, et connecté à une
ligne de 1/4′′ de diamètre utilisée pour le gonﬂage du manchon. Ce gonﬂage
est réalisé avec une pompe à diaphragme 15−25 L.min−1, également fournie
par le CSIRO. Une photographie du manchon se trouve sur la ﬁgure 2.6.
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Figure 2.6  A gauche, situation géographique du site de pompage. A droite,
photographie du manchon. En bas, photographie du carottier
Une fois le manchon gonﬂé, le CO2 est mesuré en utilisant la pompe
du CSIRO et un analyseur Sick-Maihak 710, prêté par l'université de Bern.
Cette mesure permet à la fois de vériﬁer que le trou a bien été purgé (les
niveaux de CO2 se stabilisent après un certain temps, indiquant que la purge
est terminée). La ﬁgure 2.7 montre l'évolution de la mesure de la concen-
tration en CO2. Dans un premier temps, celle-ci augmente, du fait de l'air
atmosphérique introduit dans le trou en descendant le manchon, puis cette
valeur diminue au ﬁl de la purge, jusqu'à se stabiliser, après 15-20 minutes,
indiquant que l'air extrait est bien de l'air non contaminé.
De plus, les concentrations de CO2 dans l'atmosphère ayant augmenté
depuis un siècle, et étant bien connues, cette mesure de CO2 donne une in-
dication de l'âge moyen à la profondeur considérée, et permet d'aider à la
décision des profondeurs à étudier. Dans le cadre de cette campagne, les me-
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Figure 2.7  Variations des concentrations en CO2 au cours de la purge
sures ont été eﬀectuées à 10, 20, 30, 39, 51, 60, 62, 64, 67, 69, 72, 73, 74,
75 et 76 mètres sous la surface. Une autre mesure de CO2 est eﬀectuée une
fois les diﬀérents prélèvements eﬀectués, aﬁn de vériﬁer que la concentration
de CO2 n'a pas varié, ce qui indiquerait que l'air prélevé n'a plus la même
origine.
Une fois le trou purgé, les prélèvements peuvent être eﬀectués. Le proto-
cole est le suivant. Dans un premier temps, des bouteilles sont remplies pour
le CSIRO, ce qui prend environ 40 minutes. Le mercure élémentaire gazeux
Hg0 est ensuite mesuré pendant 90 minutes, selon la procédure décrite plus
loin, au paragraphe 2.2.1.2. Enﬁn, des cylindres haute pression sont remplis
pour le UEA/IMAU. Pour les mesures de mercure, une pompe avec revê-
tement en TeflonTM indépendante a été utilisée, aﬁn d'éviter les éventuels
problèmes de contamination dus aux pompes métalliques. Seules les lignes
nylon de prélèvement étaient communes. Le schéma 2.8 montre l'agencement
des diﬀérentes parties de l'expérience.
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Figure 2.8  Représentation schématique de l'agencement des diﬀérentes
parties de l'expérience de pompage à NEEM, associées aux diﬀérents labo-
ratoires impliqués
2.2.1.1.3 Extraction de l'air à Dôme C La campagne à Dôme C s'est
déroulée en janvier 2009, dans le cadre du programme Glaciologie 902 de
Jean-Marc Barnola. Cette campagne s'est articulée autour de deux axes :
une étude de la réactivité du mercure en surface, détaillée au chapitre 4,
et une étude de l'air du névé. Des problèmes logistiques n'ont pas permis de
terminer cette étude. Nous présenterons cependant au chapitre 5 les résultats
obtenus, qui doivent permettre d'évaluer la faisabilité de cette expérience.
Le pompage d'air a été eﬀectué à proximité de la tour américaine, à 2 km
à l'ouest de la station Concordia, en amont des vents dominants pour éviter
d'éventuels problèmes de contamination dus aux activités de la base, aux
coordonnées 75006.1S, 123023.7E, à une altitude de 3233 mètres. Le camp
est constitué d'une tente pour abriter les appareils (cf photographie ﬁgure
2.9). Un groupe électrogène a été utilisé pour approvisionner le carottier et
les divers instruments, il était situé à 100 mètres du trou de forage, en aval
des vents dominants.
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Un carottier mécanique permettant d'obtenir un trou de 130 mm de dia-
mètre a été utilisé, et des carottes de 1,1 à 1,3 mètres ont été obtenues. La
structure physique du névé ayant déjà été étudiée dans le cadre du programme
FIRETRACC, en 1999, nous n'avons pas étudié les carottes extraites.
Figure 2.9  Photographies du site de pompage, avec le carottier de forage
et la tente, à gauche, et de la tête inférieure du manchon, à droite
Le pompage de l'air du névé étant propre au LGGE, le matériel d'ex-
traction de l'air du névé a été développé et testé au sein du laboratoire. Le
manchon choisi est en parablond, diamètre intérieur de 115 mm et 3 mm
d'épaisseur, et 3 mètres de longueur. Les terminaisons du manchon sont des
têtes en aluminium, parcourues par trois lignes : une ligne de prélèvement,
une ligne de purge et une ligne de gonﬂage du manchon. On peut voir la
position de ces diﬀérentes lignes sur la ﬁgure 2.10. Ces trois lignes sont en
synﬂex (intérieur aluminium), de diamètre 6 mm, et de longueur 120 mètres.
La ligne de gonﬂage est reliée au haut du manchon, et permet de réaliser
l'étanchéité. Les deux autres lignes traversent le manchon. La ligne de purge
s'arrête juste en dessous du manchon et permet de pomper l'air en contact
direct avec la tête en aluminium, aﬁn d'éviter une eventuelle contamination
de celle-ci. La ligne de prélèvement descend plus bas, et permet d'extraire
l'air du névé.
Le gonﬂage du manchon est réalisé avec une pompe métallique à dia-
phragme Vacubrand. Pour valider l'eﬃcacité de ce dispositif avant l'envoi
sur le terrain, des tests de fuite, ainsi que des tests de gonﬂage en enceinte
calorifugée à −600C ont été eﬀectués. En eﬀet, à ces basses températures, le
manchon est sensiblement plus rigide, et le gonﬂage nécessite de plus fortes
pressions. Ces tests se sont avérés concluants.
Une fois le manchon gonﬂé, la concentration en CO2 est mesurée avec
un appareil LI-COR, aﬁn de contrôler la purge du trou. Nous avons néan-
moins eu beaucoup de problèmes de stabilisation de cet appareil, du fait de
problèmes de stabilité du groupe électrogène. Néanmoins, la stabilisation des
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Figure 2.10  Représentation schématique de l'agencement des diﬀérentes
parties de l'expérience de pompage à Dôme C
niveaux de Hg0 permet également d'évaluer cette purge.
Le dispositif de mesure est le même que celui utilisé à NEEM, et sera
décrit au paragraphe suivant. L'opération de pompage étant consacrée uni-
quement au mercure, celui-ci était mesuré également pendant la purge, ce
qui permet de voir la décroissance, puis la stabilisation de la concentration
en Hg0. De plus, les temps de prélèvements ont été ajustés en fonction du
résultat des mesures, nous y reviendrons au chapitre 5.
Un remplissage de bouteilles avait été prévu, néanmoins, les problèmes
logistiques n'ont pas permis de réaliser cette opération. Le dispositif de rem-
plissage apparaît ainsi sur la ﬁgure 2.10.
2.2.1.2 Analyse de l'air extrait du névé
L'air extrait du névé est ensuite analysé en mercure grâce à un analyseur
Tekran 2537A, comme pour les mesures atmosphériques et dans l'air de la
neige. Le schéma de principe de la mesure est décrit sur la ﬁgure 2.11.
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Figure 2.11  Représentation schématique de la ligne d'analyse en Hg0,
pour les campagnes de Neem et Dôme C
La ligne d'analyse est donc constituée d'une pompe teﬂon (Vacuubrand,
MZ2C), et de deux analyseurs 2537A. L'analyseur Tekran possède déjà une
pompe interne, cependant, celle-ci ne va pas être assez puissante pour eﬀec-
tuer les mesures au fond du névé. En eﬀet, les lignes de prélèvement sont
longues (100 mètres à Neem, 120 mètres à Dôme C), ce qui crée une perte de
charge importante. De plus, nous avons vu que la porosité ouverte diminue
avec la profondeur, encore plus rapidement quand on approche du close-
oﬀ. La résistance au pompage devient alors prépondérante, et la pompe té-
ﬂon d'appoint, nécessaire. Pour ces deux campagnes, nous avons utilisé cette
pompe, dont la propreté en mercure a été vériﬁée. Les pompes métalliques
utilisées par les autres équipes à Neem, ou la pompe métallique utilisée pour
le gonﬂage du manchon à Dôme C, auraient occasionné de fortes contamina-
tions, rendant la mesure inexploitable.
L'usage de deux analyseurs permet d'identiﬁer une éventuelle dérive d'un
des instruments. La purge d'excès d'air permet de réguler le ﬂux d'air dans
les analyseurs (1 L.min−1 en pratique).
Des tests de contamination ont été eﬀectués en laboratoire avant l'envoi
du matériel, puis sur site. En laboratoire, nous avons testé la propreté de la
ligne complète et de la pompe en plaçant en amont un ﬁltre à Hg0. Il en est
ressorti des niveaux de Hg0 inférieurs à la limite de détection, ce qui indique
une non contamination dans la chaîne de mesure.
Pendant les campagnes de mesure, nous avons testé de la façon suivante
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les diverses sources de contamination possibles :
• Contamination due au forage et à l'introduction du manchon
Nous avons vu au paragraphe précédent que la mesure des concentra-
tions en CO2 permet de s'aﬀranchir de cette contamination, et de savoir
à quel moment l'air introduit depuis la surface par le forage et la des-
cente du manchon est purgé.
• Contamination des lignes de prélèvement
Les lignes nylon à Neem, et synﬂex à Dôme C ont été testées à plu-
sieurs reprises tout au long de la campagne. A Dôme C, nous avons
placé un ﬁltre à Hg0 en bout de ligne, et vériﬁé que les niveaux mesu-
rés étaient inférieurs à la limite de détection. A Neem, l'utilisation de
ce ﬁltre aurait risqué de perturber les mesures des autres équipes (ﬁltre
en carbone), nous avons donc procédé diﬀéremment : nous avons me-
suré l'air atmosphérique à travers les lignes de prélèvement, puis l'air
atmosphérique directement, et vériﬁé l'adéquation des mesures.
• Contamination due à la pompe
A plusieurs reprises, nous avons vériﬁé une éventuelle contamination
par la pompe, en procédant de la même façon que pour les tests en
laboratoire : système complet et ﬁltre à Hg0 en amont. Ces tests n'ont
pas révélé de contamination.
• Incertitude liée à la mesure
L'incertitude associée à chaque profondeur dépend de la dispersion des
points de mesure, et de l'incertitude propre à l'instrument. En pratique,
à Neem, la principale cause d'incertitude vient de l'instrument, l'écart
type à une profondeur donnée étant beaucoup plus faible que l'incerti-
tude brute de l'instrument. En revanche, à Dôme C, les niveaux mesurés
étant beaucoup plus faibles (cf chapitre 5), l'incertitude de mesure ré-
sultera principalement des problèmes de reproductibilité de la mesure.
2.2.2 Modélisation de la diﬀusion des gaz dans le névé
Nous avons vu au paragraphe 1.7.2.1 que le névé est un milieu poreux où l'air
peut circuler librement. Il en résulte une distribution d'âge à une profondeur
donnée, et pas un âge unique. L'interprétation du proﬁl de concentrations
dans le névé nécessite donc de modéliser ces processus de diﬀusion aﬁn de
déterminer un scénario atmosphérique associé à un proﬁl dans le névé.
100 CHAPITRE 2. MATÉRIELS ET MÉTHODES
Dans cette partie, nous allons voir quels processus physiques entrent en
jeu dans ces phénomènes de transport, et comment les modéliser quantitati-
vement. Ceci permettra de résoudre le problème direct, à savoir déterminer
le proﬁl de concentration dans le névé en faisant diﬀuser un scénario atmo-
sphérique en son sein. Le modèle direct de diﬀusion des gaz dans le névé a
été développé par Laurent Arnaud au sein du LGGE [Arnaud, 1997].
Néanmoins, le problème qui se pose ici est un problème inverse, puisqu'on
veut déterminer un scénario atmosphérique à partir d'un proﬁl de concen-
tration dans le névé. Nous verrons dans la partie suivante (2.2.3) comment
résoudre ce problème inverse en ayant au préalable paramétré le problème
direct. La résolution du problème inverse a été développée par Vincent Rom-
melaere au LGGE (cf [Rommelaere, 1997, Rommelaere et al., 1997]), et
nous verrons comment nous avons adapté ce modèle à l'étude du mercure
dans le névé. La ﬁgure 2.12 représente schématiquement les problèmes direct
et inverse pour ﬁxer les idées.
Figure 2.12  Problème direct et problème inverse
2.2.2.1 Le transport des gaz dans le névé
La première étape dans la caractérisation de la réponse du névé à un scéna-
rio atmosphérique va consister à déterminer les diﬀérents ﬂux de transport
des gaz dans le névé. Pour cela, il convient au préalable de faire quelques
hypothèses simpliﬁcatrices. Nous rapportons ici directement la modélisation
entreprise par [Arnaud, 1997] et [Rommelaere, 1997].
• Le névé est considéré comme isotherme, et l'accumulation constante sur
la période d'étude. Les conditions climatiques sont supposées stables,
et les gradients de températures limités aux dix premiers mètres du
névé, le reste étant considéré à température constante.
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• On suppose de plus que la structure physique du névé n'a pas varié
pendant la période de temps modélisée.
• Enﬁn, on considère le névé unidimensionnel, en négligeant les éventuels
gradients horizontaux.
Ces hypothèses permettent de simpliﬁer considérablement le problème.
Il en résulte les transports suivants, représentés sur la ﬁgure 2.13. Les me-
sures de concentrations en mercure étant des mesures par unité de volume
(en ng.m−3), nous avons besoin de décrire à la fois le transport de l'air dans
le névé, et le transport de l'espèce trace étudiée, Hg0 dans notre cas.
Figure 2.13  Représentation schématique des ﬂux d'air et de gaz trace dans
les diﬀérentes zones du névé et dans la glace
Pour l'air, le transport va résulter d'un ﬂux d'advection du au piégeage.
Dans le cas de l'étude d'un gaz trace, des ﬂux diﬀusionnel et gravitationnel
vont s'ajouter.
• Flux d'advection
Ce ﬂux résulte de l'advection des couches du névé du fait de l'accumu-
lation. Ces couches sont donc entraînées vers le bas, et entraînent avec
102 CHAPITRE 2. MATÉRIELS ET MÉTHODES
elles les pores fermés, créant ainsi un piégeage de nouvelles molécules
d'air, et donc un eﬀet d'aspiration d'air dans le névé.
• Flux diﬀusionnel
Dans le cas du gaz trace, il peut exister un gradient de concentration
dans le névé, et donc un transport des molécules par diﬀusion.
• Flux gravitationnel
La diﬀérence de masse moléculaire entre les molécules d'air et les molé-
cules de gaz trace va engendrer un enrichissement en molécules lourdes
vers le fond, et un appauvrissement en molécules légères.
2.2.2.2 Les équations de conservation
L'application d'un bilan de quantité de matière (air ou gaz trace) à chacune
des couches du névé permet d'obtenir des équations de conservation, dans
les pores ouverts et dans les pores fermés. [Rommelaere, 1997] et [Arnaud,
1997] décrivent en détail ces équations. Nous allons ici les rappeler. Les équa-
tions sont décrites ici en coordonnées Eulériennes, et l'axe vertical orienté vers
le bas, ce qui donne des ﬂux d'advection et des vitesses d'écoulement positifs.
2.2.2.2.1 Equation de conservation de la glace Il s'agit ici simple-
ment d'une équation de conservation de H2O solide dans le matériau névé,
incompressible.
∂ρ
∂t
+∇(ρ~v) = 0 (2.1)
avec :
ρ masse volumique du névé
~v vecteur vitesse d'enfoncement des couches
t temps
Cependant, en ajoutant l'hypothèse de névé stationnaire et d'accumula-
tion constante, cette équation s'intègre et on obtient simplement :
ρv = as (2.2)
où as désigne l'accumulation en surface.
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2.2.2.2.2 Equations de conservation dans les pores ouverts Pour
l'air comme pour le gaz trace, la variation de la quantité de matière est dé-
crite par :
∂q
∂t
= −∂J
∂z
− P (2.3)
avec :
q
nombre de moles d'air ou de gaz trace, par unité de
volume, présentes dans les pores ouverts du névé (en
mol.m−3)
t temps (en s)
J
ﬂux vertical (d'air ou de gaz trace), compté
positivement vers le bas (en mol.m−2.s−1)
z profondeur dans le névé (en m)
P
terme de piégeage entraînant l'advection d'air ou de
gaz trace à la fermeture des pores (en mol.m−3.s−1)
La diﬀérence entre l'air et le gaz trace va se trouver dans la forme du
terme de ﬂux vertical J. Dans le cas de l'air, le transport est dû uniquement
au ﬂux d'advection. Dans le cas du gaz trace, il faut prendre également en
compte les ﬂux diﬀusionnel et gravitationnel (cf paragraphe 2.2.2.1).
• dans le cas de l'air
Jair = qairw (2.4)
avec :
qair quantité d'air des pores ouverts (en mol.m−3)
w
vitesse du ﬂux d'air créé par l'advection des couches
profondes (en m.s−1)
• dans le cas du gaz trace
Jgaz = qgazw − fDeff
(
∂cgaz
∂z
− Mgcgaz
RT
)
(2.5)
avec :
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f
porosité ouverte : il s'agit de la proportion volumique
de pores ouverts, sans dimension
qgaz quantité de gaz dans les pores ouverts (en mol)
cgaz
concentration en gaz trace dans les pores ouverts (en
mol.m−3). Elle se déﬁnit donc par le quotient de qgaz
par f
w
vitesse d'entrainement de l'air résultant de l'advection
des couches profondes (en m.s−1)
Deff
coeﬃcient de diﬀusion moléculaire eﬀectif du gaz dans
l'air (en m2.s−1)
M masse molaire du gaz considéré (en kg.mol
−1)
R
constante des gaz parfaits
(= 8, 314 kg.m2.s−2.mol−1.K−1)
g accélération de pesanteur (= 9, 81 m.s
−2)
T
température annuelle moyenne en surface du site,
considérée constante dans le névé par hypothèse (en K)
Le premier terme correspond donc au ﬂux de transport, le deuxième
au ﬂux diﬀusionnel et le troisième au ﬂux gravitationnel.
2.2.2.2.3 Equations de conservation dans les pores fermés L'équa-
tion dans les pores fermés fait intervenir à la fois le processus de densiﬁcation
dans le névé et le processus de fermeture des pores. Il en ressort l'équation
suivante, qui a la même forme pour les molécules d'air et pour les molécules
de gaz trace, puisqu'elle résulte seulement de la fermeture des pores.
∂qb
∂t
+
∂
(
vqb
)
∂z
= P (2.6)
avec :
qb
quantité d'air ou de gaz trace dans les pores fermés (en
mol.m−3)
v vitesse d'enfoncement des couches (en m.s
−1)
P
terme de piégeage, le même que précédemment (en
mol.m−3.s−1)
2.2.2.3 Paramétrisation du modèle direct de diﬀusion
La résolution du système d'équations précédent, auquel s'ajoute les condi-
tions aux limites appropriées, implique la connaissance d'un certain nombre
de paramètres, propres à la structure du névé et au site d'études, mais aussi
2.2. CARACTÉRISATION DU NÉVÉ 105
au gaz trace considéré.
• Concernant le névé, les équations précédentes font intervenir des para-
mètres climatiques de surface :
 La température moyenne annuelle du site, T, supposée constante
dans le névé (en dessous des 10 premiers mètres).
 L'accumulation de surface, As, également supposée constante
dans le temps.
• Trois proﬁls, traduisant la structure physique du névé, sont également
nécessaires à sa paramétrisation :
 Le proﬁl de densité permettra d'obtenir la variation de la masse
volumique ρ en fonction de la profondeur. En pratique, la densité
est mesurée directement à partir de la carotte extraite. Cependant,
[Herron and Langway, 1980], [Barnola et al., 1991] ou [Arnaud
et al., 2000] proposent de déterminer ce proﬁl en modélisant la
densiﬁcation.
 Le proﬁl de porosité fermée, f, permet de déterminer, via la
porosité totale (déterminée à partir du proﬁl de densité), la po-
rosité ouverte. Nous avons vu que la porosité ouverte intervient
dans le terme de transport J. Les porosités totales et fermées inter-
viennent quant à elles dans le terme de piégeage P. La détermina-
tion du proﬁl de porosité fermée est généralement expérimentale, à
partir de l'étude d'échantillons issus du carottage. [Goujon et al.,
2003] proposent également une détermination par une formule em-
pirique, basée sur l'extrapolation des résultats obtenus sur les sites
de Vostok, GRIP et DE08.
 Le proﬁl de tortuosité, noté γ(z), permet de déterminer le coef-
ﬁcient de diﬀusion eﬀectif du gaz, Deff , et donc le proﬁl de diﬀusi-
vité. En eﬀet, ce coeﬃcient va dépendre du coeﬃcient de diﬀusion
en surface, Dsurface, et de cette tortuosité qui va s'opposer à la
diﬀusion, par la relation suivante :
Deff (z) = γ (z) .D
surface (2.7)
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La détermination expérimentale du proﬁl de tortuosité est déli-
cate. Elle est décrite par [Fabre et al., 2000] et consiste à appliquer
les lois de diﬀusion en milieu poreux (première loi de Fick, équa-
tion de Van Deemter [Van Deemter et al., 1956] à l'élution du gaz
poussé par le gaz vecteur N2, à travers un échantillon de névé de
porosité connue. On peut ainsi obtenir directement le coeﬃcient
de diﬀusivité eﬀectif Deff pour chaque échantillon de porosité dif-
férente, et donc le proﬁl de diﬀusivité dans le névé.
Nous avons préféré une approche modélisatrice, moins lourde ex-
périmentalement. Nous développerons cette méthode en détail dans
le paragraphe suivant (paragraphe 2.2.2.4).
• Concernant le gaz trace, la résolution du système impose de connaître :
 Sa masse molaire M.
 Sa diﬀusivité eﬀective en surface, Dsurface qui permettra par
suite de déterminer le proﬁl de diﬀusivité à partir de l'équation
2.7. Ce coeﬃcient est fonction de la température et de la pression,
et peut être relié au coeﬃcient tabulé à température et pression
standards par la relation :
Dsurface (T, P ) = D (T0, P0) .
P0
P
.
(
T
T0
)1,85
(2.8)
 Le scénario d'évolution atmosphérique pendant la période de
temps considérée. Ce scénario est nécessaire pour déduire, via le
modèle direct, le proﬁl diﬀusé dans le névé. Nous verrons au para-
graphe 2.2.3 comment ce problème peut être inversé pour pouvoir
déduire un scénario atmosphérique à partir du proﬁl de concen-
trations dans le névé.
2.2.2.4 Détermination du proﬁl de diﬀusion
Comme nous venons de le voir, l'obtention du proﬁl de tortuosité permet
de déduire le proﬁl de diﬀusivité pour n'importe quel gaz, dès lors que l'on
connaît son coeﬃcient de diﬀusivité dans l'air, sous température et pression
standards (cf équations 2.7 et 2.8). Il sera donc facile de déterminer les co-
eﬃcients de diﬀusion de n'importe quel gaz à partir d'un proﬁl de diﬀusion
connu, à partir de la formule suivante, déduite des équations précédentes :
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DHg0 (z) = DCO2 (z) .
DSurfaceHg0 (T, P )
DSurfaceCO2 (T, P )
= DCO2 (z) .
DSurfaceHg0 (T0, P0)
DSurfaceCO2 (T0, P0)
(2.9)
Nous allons décrire ici la méthode modélisatrice permettant de déterminer
ce proﬁl de diﬀusivité pour le CO2, et qui permettra donc de déduire le proﬁl
de diﬀusivité de Hg0, nécessaire à l'interprétation du proﬁl de concentration
en Hg0 dans le névé. Cette méthode a été développée par [Rommelaere,
1997], nous la synthétisons ici dans les grandes lignes.
Le modèle utilisé pour la détermination des coeﬃcients de diﬀusivité est le
modèle de diﬀusion dans le névé, en ayant les coeﬃcients de diﬀusion comme
paramètres libres. On utilise le CO2 pour cette détermination, car le CO2 est
mesuré dans l'atmosphère depuis longtemps, et son scénario est donc bien
contraint. On dispose de plus du proﬁl de concentration en CO2, puisqu'il
est utilisé pour vériﬁer la purge du trou avant les mesures (cf paragraphe
2.2.1.1). Le principe est donc de déterminer, par essais successifs, le meilleur
proﬁl de diﬀusion de CO2 dans le névé. La méthode est présentée sur la ﬁgure
2.14.
Figure 2.14  Représentation schématique du principe d'ajustement des
coeﬃcients de diﬀusion, adapté de [Rommelaere, 1997]
Nous n'allons pas décrire en détail la procédure de minimisation. Le prin-
cipe général est une minimisation sous contrainte de l'index de performance
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J, déﬁni par :
J =
1
2
n∑
i=1
(
[CO2]pre (zi)− [CO2]mes (zi)
)2
(2.10)
avec :
zi les diﬀérentes profondeurs de mesure dans le névé
n le nombre de points de mesure dans le névé
[CO2]pre(zi)
la valeur de concentration en CO2 prédite par le modèle à la
profondeur zi
[CO2]mes(zi) la valeur de concentration en CO2 mesurée à la profondeur zi
On cherche ainsi à minimiser l'écart quadratique entre le proﬁl de concen-
tration en CO2 mesuré dans le névé, et le proﬁl de concentration en CO2
dans le névé généré par le modèle en faisant diﬀuser le scénario atmosphé-
rique connu.
Il se pose cependant le problème de la non-unicité de la solution. En eﬀet,
des solutions irréalistes physiquement peuvent répondre aux critères mathé-
matiques. Pour pallier à cela, on impose aux coeﬃcients de diﬀusion d'être
positifs, croissants, et de s'annuler au fond du névé. En cherchant cette forme
privilégiée de solution, l'expérience montre que l'on converge vers des résul-
tats satisfaisants.
Il reste alors la question du critère d'arrêt, c'est-à-dire de savoir à quel
moment le résultat est considéré suﬃsamment satisfaisant. Pour cela, on ar-
rête la minimisation quand l'index de performance J devient inférieur à une
valeur tabulée de la loi de Pearson, ce qui revient à faire un test du χ2 pour
savoir si les valeurs données par le modèle et par les mesures ont des chances
d'appartenir à la même distribution normale. Cette méthode s'avère eﬃcace
en pratique. On pourrait être tenté de sur-contraindre le proﬁl de diﬀusion en
cherchant à atteindre un degré d'adéquation très inférieur au χ2, mais dans ce
cas, le proﬁl des coeﬃcients de diﬀusion peut devenir complètement irréaliste.
La ﬁgure 2.15 montre des exemples de proﬁls de diﬀusion pour le CO2,
reconstruits à partir des données mesurées à NEEM et à Summit.
Une fois ce proﬁl de diﬀusion obtenu, la paramétrisation du modèle de
diﬀusion dans le névé est complète, et l'on peut alors envisager la reconstruc-
tion de l'atmosphère passée en Hg0.
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Figure 2.15  Exemples de proﬁls de diﬀusion reconstruits pour le CO2
obtenus pour NEEM (à gauche) et Summit (à droite)
2.2.3 Reconstruction de l'atmosphère du passé en mer-
cure
Le modèle de transport des gaz dans le névé est maintenant paramétré, on
peut donc, dès lors que l'on connaît le coeﬃcient de diﬀusion dans l'air et le
scénario atmosphérique pour un gaz donné, déterminer son proﬁl de concen-
tration dans le névé. Nous avons déjà évoqué que le problème posé est inverse,
et nous allons, dans cette partie, voir comment on peut, en utilisant ce mo-
dèle direct, reconstruire le scénario atmosphérique du gaz qui nous intéresse,
à savoir Hg0. Pour ce faire, nous allons commencer par déﬁnir la fonction de
transfert air-névé. Les méthodes utilisées dans cette partie ont été dévelop-
pées par [Rommelaere, 1997], à partir des méthodes théoriques décrites par
[Tarantola, 1987].
2.2.3.1 Fonction de transfert air-névé
On peut montrer que le modèle de transport des gaz dans le névé est li-
néaire par rapport aux concentrations atmosphériques. Intuitivement, cela
revient à dire que si l'on multiplie par deux la concentration atmosphérique
à chaque instant, les concentrations dans le névé seront également multipliées
par deux. Cette linéarité peut être démontrée. Dès lors, cela revient à dire
que l'on peut associer un opérateur linéaire au transport des gaz dans le névé,
et, matriciellement, cela peut se traduire par une opération du type :
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[G] ~m = ~d (2.11)
avec :
[G]
matrice fonction de transfert, de taille n×m où m est le nombre
de pas temporels, et n le nombre de pas de profondeur du modèle
direct
~m
vecteur de taille m, contenant les valeurs discrètes au cours du
temps des concentrations atmosphériques
~d
vecteur de taille n, contenant les valeurs de concentration au sein
du névé
C'est cet opérateur [G] que l'on appelle fonction de transfert. Cet opéra-
teur va dépendre du gaz considéré puisqu'il fait intervenir sa masse molaire
et le proﬁl de diﬀusion associé à ce gaz (cf paragraphe 2.2.2.2). Il est à no-
ter que l'équation 2.11 traduit directement la réponse du névé à un scénario
atmosphérique, c'est-à-dire le modèle direct, et toutes les équations de conser-
vation vues au paragraphe 2.2.2.2. Pour résoudre le problème direct, il suﬃt
donc d'inverser cette équation, c'est-à-dire inverser la matrice [G]. Nous ver-
rons dans le paragraphe suivant (2.2.3.2) comment l'on procède. Nous allons
d'abord nous intéresser à la méthode de détermination de cette fonction de
transfert [G].
En pratique, on détermine [G] en calculant la réponse impulsionnelle du
névé, c'est-à-dire la réponse à un Dirac temporel du gaz considéré. On peut
ainsi construire, terme par terme, la matrice [G].
Nous allons ici, pour ﬁxer les idées, expliciter la signiﬁcation de cet opé-
rateur [G]. Pour cela, commençons par remarquer qu'il est équivalent à une
fonction des deux variables âge de l'air (t) et profondeur (z). Cette fonction
est appelée fonction de Green, notons la G(z,t).
A t0 ﬁxé, G(z,t0) va être la réponse du névé à un Dirac au temps t = t0,
et correspond à la densité de probabilité de présence du gaz trace en fonction
de la profondeur. La ﬁgure 2.16 montre les fonctions G(z) pour diﬀérents
âges du gaz, sur l'exemple du CO2 sur le site de NEEM. On obtient ainsi en
pratique des courbes en cloche, dont le maximum correspond à la profondeur
à laquelle a principalement diﬀusé l'impulsion de Dirac.
A z0 ﬁxé, G(z0,t) est la densité de probabilité de présence du gaz trace
en fonction du temps : on obtient ainsi sa distribution en âge à la profondeur
z0. La ﬁgure 2.17 montre les distributions G(t) pour diﬀérentes profondeurs,
toujours sur l'exemple du CO2. On a ainsi une idée de l'âge moyen aux pro-
fondeurs considérées. On remarque que l'âge du gaz augmente très lentement
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Figure 2.16  Fonction de Green en fonction de la profondeur z pour diﬀé-
rentes valeurs de l'âge du gaz, ici le Hg0 sur le site de NEEM, et la transition
névé-glace, à 76 mètres
dans toute la partie supérieure du névé, puis qu'il va augmenter beaucoup
plus rapidement dès lors que l'on entre dans la zone de fermeture des pores.
Figure 2.17  Fonction de Green en fonction de l'âge t pour diﬀérentes
valeurs de la profondeur, ici dans le cas de Hg0 sur le site de NEEM
On retrouve ainsi qu'on a bien une distribution d'âge à chaque profon-
deur, et pas un âge unique. On voit également poindre un point essentiel qui
est la validité temporelle du scénario que l'on va reconstruire. On constate
en eﬀet qu'à chaque profondeur, en particulier dans le fond, il va exister de
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l'air relativement vieux. Il faut cependant tenir compte du fait qu'une par-
tie de l'air va être piégé dans les pores fermés, et ce, d'autant plus qu'il est
vieux. La ﬁgure 2.18 illustre ce piégeage progressif dans les pores fermés sur
l'exemple de Devon Island (Arctique canadien, 750N , 820W , transition névé
glace 60 m).
Figure 2.18  Distribution en profondeur de diverses classes d'âge, dans le
cas du méthane CH4 sur le site de Devon Island (Arctique canadien, 750N ,
820W , transition névé glace 60 m), d'après [Aballain, 2002]
On peut donc reconstruire le scénario atmosphérique sur un temps inﬁni-
ment long mathématiquement, mais l'incertitude liée à cette reconstruction
sera d'autant plus grande que l'on remonte loin dans le temps. Nous verrons
au paragraphe 2.2.3.3 comment estimer l'étendue temporelle à raisonnable-
ment considérer.
2.2.3.2 Principe de l'inversion
Nous venons de voir comment on calculait l'opérateur fonction de transfert.
Une fois cette étape préliminaire eﬀectuée, on envisagera l'inversion du pro-
blème, et donc la détermination d'un scénario atmosphérique approprié pour
le gaz trace. Pour ce faire, comme dans le cas du calcul des coeﬃcients de
diﬀusion (cf paragraphe 2.2.2.4), on cherche à minimiser l'écart quadratique
entre les valeurs prédites par le modèle et les valeurs eﬀectivement observées.
On déﬁnit ainsi l'index de performance de la façon suivante :
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Is =
(
[G] ~m− ~dobs)t [We] ([G] ~m− ~dobs) (2.12)
où ~dobs est un vecteur colonne contenant les valeurs de concentrations
mesurées dans le névé, et [We] est une matrice de pondération sur les points
de mesure. Ceci permet en pratique d'associer des incertitudes diﬀérentes à
chaque point de mesure.
On constate que cette déﬁnition matricielle revient exactement à considé-
rer la somme des écarts quadratiques entre mesure et prévisions du modèle,
à la matrice de pondération près.
De même que pour le proﬁl de diﬀusion, il se pose la question de la non-
unicité de la solution. En eﬀet, le problème n'est pas assez contraint : une
étendue temporelle raisonnable est de l'ordre de 50-60 ans, ce qui implique
donc 50 ou 60 paramètres à reconstruire. Or, l'étude expérimentale d'un névé
permet généralement de disposer de 15 ou 20 points de mesure dans le névé.
Comme il y a plus de paramètres à déterminer que d'informations, le pro-
blème est sous déterminé, et il va exister un ensemble de solutions répondant
aux critères mathématiques (test du χ2,..), mais pouvant être très diﬀérentes
physiquement.
Pour s'aﬀranchir de ce problème, une procédure classique, décrite par
[Menke, 1989], est de minimiser un estimateur des moindres carrés régulari-
sés. En pratique, cela revient à minimiser la quantité I
′
s déﬁnie par :
I
′
s = Is + k
2L (2.13)
où L est une norme créée artiﬁciellement pour choisir la solution la plus
simple parmi l'inﬁnité de solutions mathématiquement envisageables, et k2
un facteur de pondération destiné à donner plus ou moins d'importance à
cette norme. On choisit la rugosité du scénario reconstruit comme norme L :
on va ainsi considérer qu'un scénario est plus simple s'il est peu oscillant.
Mathématiquement, cela revient à déﬁnir L par :
L = ~mt [F ]t [F ] ~m = ~mt [Wm] ~m (2.14)
avec :
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[F ] =

1 0 . . . 0
−1 2 −1 0 . 0
. −1 2 −1 . .
. . . . . .
0 . . −1 2 −1
0 . . . 0 1
 (2.15)
L sera donc d'autant plus petit que le scénario sera lissé. Il est à noter que
L est déﬁnie en fonction du scénario atmosphérique ~m.Il est alors possible de
montrer que le minimum de I ′s = Is+ k2L s'obtient pour :
~m =
[
[G]t [We] [G] + k
2 [Wm]
]−1
[G]t [We] ~d
obs (2.16)
Le problème est ainsi ramené à une inversion matricielle réalisée en pra-
tique par une décomposition de Choleski (recherche d'une matrice de la forme
[U ] [U ]t, [U ] étant une matrice triangulaire supérieure). Il faut toutefois gar-
der à l'esprit que le résultat va dépendre d'une norme artiﬁcielle L et du
poids k2 qu'on lui donne. Cependant, contrairement au cas de la recherche
du proﬁl de diﬀusion, le modèle va ici renvoyer une réponse unique, détermi-
née par l'inversion matricielle. Il va donc falloir choisir le 'meilleur' poids k2.
Nous allons voir au paragraphe suivant l'inﬂuence de ce paramètre k.
2.2.3.3 Choix du meilleur scénario, et validité
La méthode d'inversion est tributaire du choix du poids k2 qu'on donne à la
rugosité du scénario atmosphérique. Plus k2 est grand, plus le scénario at-
mosphérique sera lissé, et plus le désaccord avec les concentrations mesurées
sera grand. Au contraire, plus k2 est petit, plus l'accord avec les observations
sera contraint, mais plus le scénario sera oscillant.
La ﬁgure 2.19 montre, sur l'exemple du CO2, l'inﬂuence de ce poids k2.
Cette ﬁgure illustre les diﬃcultés liées à la non-unicité de la solution
reconstruite : selon la valeur choisie pour k2, le scénario atmosphérique cal-
culé par le modèle va être sensiblement diﬀérent. Il va donc falloir se donner
un critère de choix du scénario le plus réaliste. Sur l'exemple précédent, il
semble que le cas k2 = 0, 01 est sur-contraint, et que le cas k2 = 10000 est
sous-contraint.
Nous détaillerons en détail au chapitre 3 la façon dont nous avons choisi
le scénario le plus adapté dans le cas de notre étude à NEEM. Le principe
général est d'appliquer le rasoir d'Occam, c'est-à-dire retenir la solution la
plus simple qui soit suﬃsante pour expliquer les observations. Nous considé-
rons toujours qu'un scénario atmosphérique est d'autant plus simple qu'il est
lisse. Sur l'exemple précédent, on voit bien que pour une valeur de k2 = 0, 01,
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Figure 2.19  Inﬂuence du poids k2 donné à la norme L, sur l'exemple du
CO2 sur le site de DE08. On observe pour cela, à gauche, les scénarios réels
(traits pointillés) et reconstruits par modélisation inverse (traits pleins), et à
droite, les proﬁls de CO2 mesurés dans le névé et reconstruits par le modèle,
d'après [Rommelaere et al., 1997].
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le scénario est extrêmement oscillant, ce qui est peu réaliste. En augmentant
la valeur de k2, le scénario sera de plus en plus lisse, mais l'écart entre proﬁl
reconstruit et proﬁl mesuré dans le névé de plus en plus grand. Il faut donc
choisir la plus grande valeur de k2 telle que l'accord modèle observation soit
acceptable, c'est à dire soit dans les critères du test du χ2. Sur l'exemple
précédent, cela correspond à une valeur de k2 = 100.
Nous venons ainsi de décrire la méthode de choix du scénario atmosphé-
rique le plus réaliste, il nous reste à discuter la validité temporelle de celui-ci.
Nous avons vu au paragraphe 2.2.3.1 que, du fait du piégeage dans la glace,
plus l'air est ancien, plus il sera piégé dans les bulles et moins il sera présent
dans le névé. [Aballain, 2002] propose une méthode pour quantiﬁer le degré
de conﬁance à accorder à chaque année dans un scénario donné. Pour cela, il
évalue quelle fraction du gaz d'une année donnée est eﬀectivement présente
dans le névé au moment de l'analyse, par rapport à la quantité totale de ce
gaz présente dans la colonne névé + glace. Ce rapport va ainsi représenter
le pourcentage de contrainte de cette année par les mesures eﬀectuées dans
le névé. Ce degré de conﬁance est représenté par un code de couleur, comme
nous le verrons au chapitre 3.
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2.3 L'utilisation de l'archive glaciaire pour l'étude
du mercure élémentaire gazeux Hg0
Nous venons de voir la méthodologie permettant d'exploiter le signal mesuré
dans le névé. Celle-ci va permettre de reconstruire l'évolution des concen-
trations atmosphériques en Hg0 sur le site de prélèvement sur une période
de l'ordre de 50-60 ans. En dessous du névé, la glace contient de l'air piégé
beaucoup plus ancien. L'exploitation de ce signal permettrait de remonter
beaucoup plus loin dans le temps, jusqu'à 800 000 ans (cf [Loulergue et al.,
2008]). Dans le cas de Hg0, cela permettrait d'obtenir des informations sur
la période préindustrielle, et les variations naturelles seules, ce que ne permet
pas l'étude du névé.
Le principe général est similaire pour le névé et la glace, et les méthodes
modélisatrices associées équivalentes. La diﬀérence réside dans la méthodo-
logie expérimentale permettant d'obtenir le proﬁl de concentration en Hg0
en fonction de la profondeur. En eﬀet, si le névé est poreux, cela n'est pas le
cas de la glace, et on ne pourra donc pas extraire directement des litres d'air
sur le site de prélèvement.
Il faut donc extraire la carotte de glace, et l'air contenu dans celle-ci,
avant de l'analyser pour y déterminer la quantité de Hg0. On est ainsi très
fortement limité par la quantité de gaz contenu dans un échantillon, et les
niveaux en Hg0 seront trop faibles pour être mesurés avec un analyseur Te-
kran 2537A. Typiquement, un échantillon de carotte de glace doit contenir
quelques femtogrammes de Hg0, alors que l'analyseur Tekran a une limite de
détection de l'ordre de 500 fg.
Nous avons ainsi cherché à développer une nouvelle méthode d'analyse de
Hg0 basée sur l'étude de l'air extrait d'un échantillon de glace par spectro-
métrie laser. Ce développement a été réalisé en collaboration avec l'équipe
de Jean-Paul Pique au LSP. Nous allons dans un premier temps décrire la
procédure d'extraction de l'air d'un échantillon de glace, puis la méthode
d'analyse développée.
Cette méthode a été développée à son terme. Cependant, la limite de dé-
tection obtenue n'a pas été suﬃsamment basse pour permettre des mesures
sur des échantillons environnementaux.
2.3.1 Extraction du gaz par fusion-regel
La ﬁgure 2.20 représente le principe de l'expérience d'extraction, adapté de
[Chappellaz et al., 1990].
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Figure 2.20  Représentation schématique du dispositif d'extraction d'air
d'un échantillon de glace
La première étape consiste à faire le vide dans la cellule laser et dans la
cellule glace, grâce à la pompe turbomoléculaire, pour s'aﬀranchir d'éven-
tuelles traces de mercure. L'échantillon de glace est alors fondu, puis regelé
lentement, pour extraire le gaz piégé dans la glace. L'air extrait est ensuite
transféré, par détente, dans la cellule destinée à l'analyse laser. Le capteur
de pression baratron permet de déterminer, après calibration préalable, la
quantité d'air présente dans l'échantillon de glace. La méthode par spectro-
métrie laser va en eﬀet permettre de mesurer une quantité de mercure, et pas
une concentration. On aura donc besoin de cette information sur la quantité
d'air extraite pour déterminer une concentration en Hg0.
Cette méthode d'extraction est utilisée depuis longtemps au sein du la-
boratoire pour l'étude d'autres gaz traces. Sa mise en place ne pose pas de
problème sur le principe. En revanche, il est possible que d'éventuels pro-
blèmes de contamination entachent cette extraction, au vu des très faibles
niveaux de Hg0 à mesurer. Par exemple, des formes oxydées de mercure,
contenues dans la matrice glace, pourraient être réduites lors de la phase de
fusion et se retrouver dans la phase gazeuse. Pour étudier cette éventuelle
contamination, il est cependant nécessaire de disposer de l'outil d'analyse
par spectrométrie laser, qui est décrit dans le paragraphe suivant. Celui-ci
n'ayant pas permis d'obtenir les performances escomptées, ces tests de vali-
dation de l'extraction n'ont pu être entrepris.
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2.3.2 Analyse de la quantité de mercure extraite par
spectrométrie laser
La méthode présentée ici, permettant de mesurer des niveaux de mercure par
spectrométrie laser, est inédite, et a été développée en collaboration avec le
LSP. Le principe général est d'exciter les atomes de mercure contenus dans
la cellule d'analyse par une impulsion laser monomode, puis de mesurer la
quantité de mercure en quantiﬁant l'émission de photons.
2.3.2.1 Structure électronique de l'atome de mercure, et réalisa-
tion de l'impulsion laser
Une structure électronique simpliﬁée de la transition utilisée pour l'excita-
tion des atomes de mercure est donnée sur la ﬁgure 2.21.
Figure 2.21  Transition 61S0 → 63P1 de l'atome de mercure, utilisée pour
l'excitation laser
Cette structure possède plusieurs transitions électroniques. Le choix fait
ici est d'utiliser la transition 61S0 → 63P1, qui correspond à une longueur
d'onde λ = 253, 65 nm. Ce choix est motivé par la grande section eﬃcace de
cette transition.
La ﬁgure 2.22 présente le schéma général de la partie spectrométrique.
Celle-ci peut être décomposée en trois parties principales.
La première partie consiste à réaliser une impulsion laser à λ = 760, 95 nm,
soit le triple de la longueur d'onde requise. Cette impulsion laser est ensuite
triplée en fréquence, aﬁn d'obtenir l'impulsion laser à 253,65 nm requise.
Enﬁn, cette impulsion est envoyée sur la cellule laser aﬁn de quantiﬁer la
quantité de mercure. Nous allons voir succinctement comment sont réalisées
ces diﬀérentes étapes.
• Génération de l'impulsion laser à λ = 760, 95 nm
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Figure 2.22  Schéma général de la partie spectrométrique de la mesure de
mercure
Cette impulsion est créée en faisant ﬂuorescer un colorant grâce à un
laser de pompe YAG à 532nm. La cavité est fermée grâce aux miroirs
M1, M2 et M3. Diﬀérents miroirs ont été testés aﬁn d'optimiser la
puissance en sortie. La bande de ﬂuorescence du colorant est large,
plusieurs modes de la cavité laser seront donc possibles. Il faut donc
sélectionner la longueur d'onde souhaitée, et on utilise pour cela un
ﬁltre de Lyot et un étalon de Fabry Pérot. La combinaison de ces deux
ﬁltres permet de sélectionner un mode unique de la cavité, comme on
peut le voir sur la ﬁgure 2.23.
Figure 2.23  Représentation schématique du rôle des éléments intra-cavité
dans la sélection de la longueur d'onde de l'impulsion, et photographie du
laser en fonctionnement
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Sans entrer dans le détail, le ﬁltre de Lyot est un cristal biréfringent
placé entre deux polariseurs, qui va réduire la plage de fréquence de
lasage, et le ﬁltre de Fabry Pérot est une lame mince qui va, par une
condition de reconstruction d'interférences, générer une sélection de
modes autorisés dans la cavité. Ces deux éléments sont ajustables, et
permettent ainsi, en plus de la sélection en fréquence, un ajustement
de celle-ci, grâce à l'utilisation d'un monochromateur. Les alignements
dans la cavité, ainsi que le choix du miroir de sortie M3 ont été opti-
misés aﬁn d'obtenir une puissance maximale pour l'impulsion générée.
La puissance maximale obtenue a été de Pmax760nm = 25 mW .
• Réalisation du triplage en fréquence
Deux cristaux non linéaires sont utilisés pour réaliser le doublage, puis
le triplage fréquentiel, et ainsi obtenir une impulsion à λ = 253, 65 nm.
Là aussi, des optimisations des alignements ont été nécessaires pour
obtenir les rendements maximaux de ces cristaux. Au ﬁnal, une impul-
sion monomode d'une puissance de Pmax253nm = 65 nW a pu être générée.
• Mesure de ﬂux de photons
Pour la mesure de la quantité de mercure contenu dans la cellule, deux
cellules sont utilisées : la cellule dont on veut mesurer la concentration,
et une cellule de référence, de concentration connue : la linéarité de
l'absorption des photons permet ainsi d'avoir un outil de calibration
simple et eﬃcace, permettant de convertir un nombre de photons me-
surés en une concentration. Le comptage du ﬂux de photons est réalisé
avec deux photomultiplicateurs (un par cellule).
2.3.2.2 Résultats obtenus et limites expérimentales
Plusieurs problèmes, antagonistes, se sont juxtaposés, amenant à la conclu-
sion que cette expérience ne peut pas permettre d'obtenir le résultat souhaité.
En pratique, de nombreux problèmes ont été rencontrés, puis résolus, et de
nombreuses solutions envisagées. Nous présentons ici seulement les problèmes
fondamentaux qui ont rendu cette expérience irréalisable.
En premier lieu, le phénomène de quenching impose de travailler à de
basses pressions. En eﬀet, au-delà d'une certaine pression, les collisions entre
atomes de mercure et molécules d'air (diazote, dioxygène) vont être respon-
sables d'une partie de la désexcitation : l'énergie fournie par l'impulsion laser,
et absorbée par les atomes de mercure, peut être restituée par collision au
lieu de désexcitation. Comme le photomultiplicateur mesure cette désexci-
tation, une partie du signal n'est pas mesuré, et la mesure est donc faus-
sée. En travaillant à pression suﬃsamment basse (typiquement inférieure à
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P = 15 mbar), ce problème n'inﬂue plus sur la mesure.
Un autre problème vient se juxtaposer, rendant l'expérience irréalisable
en pratique. En eﬀet, nous avons vu que la même longueur d'onde est utilisée
pour exciter les atomes de mercure, et pour mesurer leur désexcitation. Le
photomultiplicateur ne pourra donc pas discrétiser les photons issus direc-
tement du laser, et ceux réémis par désexcitation électronique. En théorie,
le temps nécessaire à la phase absorption/émission doit induire un décalage
temporel suﬃsamment important pour diﬀérencier ces deux signaux, mais en
pratique, les diﬀusions multiples sur les éléments de la cellule noient le signal
dans le bruit, aux concentrations auxquelles on veut travailler.
Une solution pourrait être de concentrer les atomes de mercure : en rédui-
sant le volume et en augmentant ainsi la pression, on pourrait s'aﬀranchir de
ce problème. Mais le problème de quenching deviendrait alors rédhibitoire.
Pour pallier à cela, il faudrait donc repenser complètement l'expérience, en
travaillant sur d'autres transitions, et en faisant une mesure de ﬂuorescence
à une longueur d'onde diﬀérente de la longueur d'onde d'émission. Ceci im-
plique l'utilisation d'un autre laser.
Chapitre 3
Reconstruction des concentrations
atmosphériques passées en
mercure élémentaire gazeux Hg0
à partir de l'air du névé de
NEEM, Groenland du Nord
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Problématique
Le caractère toxique du mercure, et les problèmes de pollution qui s'ensuivent
rendent la compréhension de son cycle global primordiale. Néanmoins, des
lacunes subsistent, en particulier la caractérisation de la réponse du réservoir
atmosphérique aux variations d'émissions, en particulier anthropiques. Les
mesures en continu sont récentes et ne permettent pas de répondre à cette
question.
A ce titre, l'utilisation de l'archive glaciaire, via l'étude de l'air de né-
vés polaires, est un outil puissant pour lever en partie cette indétermination,
comme l'ont montré les travaux de [Faïn et al., 2009]. Ces auteurs ont re-
construit les variations passées des concentrations en Hg0 dans l'atmosphère
passée de Summit et fait démontré une forte inﬂuence anthropique sur les
niveaux mesurés. La question de la représentativité spatiale subsiste cepen-
dant, en particulier le caractère régional ou global.
L'exploitation d'autres névés pôlaires revêt ainsi une importance consi-
dérable pour apporter des éléments de réponse à ces questions. L'étude pré-
sentée dans cette partie, sous la forme d'un article en cours de soumission,
s'inscrit dans ce cadre et s'articule autour de l'étude du névé de NEEM, au
nord du Groenland.
Description de l'étude et principaux résultats
Ces résultats ont été obtenus dans le cadre d'une campagne de terrain qui
s'est déroulée à NEEM en juillet 2009. Les concentrations en Hg0 ont été
mesurées entre 30 mètres et 76 mètres de profondeur, puis des travaux de
modélisation pour caractériser la fonction de transfert de Hg0, ont permis de
reconstruire les concentrations atmosphériques passées au cours des soixante
dernières années.
Ce travail a permis de proposer les conclusions suivantes :
• La réactivité dans les couches de neige de surface n'inﬂue pas sur les
enregistrements de profondeur dans le névé.
• La reconstruction de l'atmosphère passée en Hg0 sur le site de NEEM
fait apparaître un maximum autour de 1970, synchrone avec le maxi-
mum d'émissions anthropiques supposé, puis une décroissance très peu
prononcée.
• Diverses considérations de transport atmosphérique et de mesures de
Hg0 dans la région tendent à penser une représentativité à l'échelle de
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l'Arctique de ce signal reconstruit.
• Ces divers éléments suggèrent une persistance des perturbations anthro-
piques dans l'atmosphère Arctique sur de grandes échelles de temps.
Une lecture de l'article explicitera le détail de ces résultats.
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Abstract
Mercury (Hg) is an extremely toxic pollutant, and its global biogeochemi-
cal cycle has been highly perturbed by anthropogenic activities during recent
decades. In the atmosphere, gaseous elemental mercury (Hg0) is the predomi-
nant form of mercury (up to 95%), which makes its study of ﬁrst importance
to characterize the atmospheric reservoir. Here we report the evolution of
atmospheric levels of Hg0 at a spatial scale representative of the Arctic area
inferred from the interstitial air of ﬁrn (perennial snow) at NEEM, North
Greenland. Measurements have been performed down to a depth of 76 me-
ters which allows for the reconstruction of the atmospheric composition over
the last 60 years. Our data are is in good agreement with atmospheric mea-
surements available from the Arctic since 1995. Before that, we suggest that
Hg0 concentrations increased after World War II from 1.0 ng.m−3 to a maxi-
mum of 1.4 ng.m−3 around 1970. The worldwide increase of anthropogenic
emissions until 1970 could explain this pattern. It is direct evidence that
mid-latitude emissions have impacted the composition of the high-latitude
troposphere 40 years ago. During that period, higher amounts of deposited
mercury could have been occurred, which is a ﬁrst step toward the contami-
nation of Arctic ecosystems. Following the 70's a slow decrease of Hg0 levels
is observed although Hg emissions were drastically decreased. It suggests that
the Arctic troposphere slowly decontaminate itself and that a ﬁngerprint of
the past emissions remains for a longtime period. The fast response of the
Arctic to emission increases and the slow response to emission decrease is a
cause of concern in the context of the expected increase of Asian emissions.
3.1 Introduction
Mercury (Hg) is a persistent and toxic heavy metal present in the environ-
ment in various chemical forms. Environmental pollution caused by mercury
has been a cause of concern for decades since the ﬁrst adverse eﬀects were
reported. Mercury is emitted to the atmosphere by both anthropogenic and
natural sources. Then mercury is deposited into other reservoirs. In the at-
mosphere, Gaseous Elemental Mercury (Hg0) is the predominant form ( >
95%) and has a lifetime of about 6-24 months [Lamborg et al., 2002b, Lind-
berg et al., 2007]. Given this lifetime, Hg0 can undergo long-range transport.
Oxidised species of mercury (Particulate Mercury PM and Reactive Gaseous
Mercury RGM) are also present in the atmosphere, but are rapidly deposi-
ted near their emission sources. Due to these processes, RGM and PM are
minority forms of mercury in the atmosphere.
[Schroeder et al., 1998] were the ﬁrst to report an extended reactivity of
Hg0 in the polar atmosphere of Alert in Canada. These Atmospheric Mercury
Depletion Events (AMDE) consist on fast oxidation of Hg0 into RGM and
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PM, and occur in the atmosphere of both the Arctic and the Antarctic coasts
[Ebinghaus et al., 2002a], after polar sunrise. Nevertheless, these events have
only been observed on polar coastal areas, and ﬁeld campaigns on the Green-
land [Faïn et al., 2007a] and Antarctic [Brooks et al., 2008a] polar plateau
have not revealed any evidence of these fast deposition processes.
The response of the atmosphere to the variations of emissions and deposi-
tion is poorly known. Hg0 is continuously measured in the atmosphere since
a couple of decades [Sprovieri et al., 2010a]. Anthropogenic emissions reveal
a maximum during the 1970's [Slemr et al., 2003, Lindberg et al., 2007].
Thus, the use of an archive is required to quantify the atmospheric response
to these variations of emission.
Modern measurements combined with historical records from lake sedi-
ments and peat suggest a threefold increase in mercury deposition since pre-
industrial times [Engstrom and Swain, 1997, Lamborg et al., 2002b]. A single
ice core proﬁle from the Freemont Glacier (Wyoming, USA) showed a 20-fold
increase since 1840 [Schuster et al., 2002] for Hg(II) deposition. However,
only total and reactive mercury can be measured in sediment, peat and ice
archives, and post-deposition chemical processes may be of high importance
on the information trapped into these records [Biester et al., 2007]. As a
consequence, these measurements are not a direct signature of the variations
of Hg emissions, contrary to the global background concentration of atmos-
pheric Hg0.
Ice core records of trapped gases and interstitial ﬁrn air have been used ex-
tensively to study the past history of atmospheric greenhouse gases [Schwan-
der et al., 1988, Siegenthaler et al., 2005]. From the top surface to about
60-120 m depth is the ﬁrn, an openly porous and permeable media through
which air can diﬀuse. The solid ice is located below the ﬁrn, and the tran-
sition between ﬁrn and ice is called the close-oﬀ. Hg0 measurements in the
ﬁrn have already been performed by [Faïn et al., 2009] on the Greenland ice
sheet, in Summit, Central Greenland, and the potential of the air diﬀusing
inside the ﬁrn to serve as an archive for Hg0 concentration in the atmosphere
has been recognized. The results showed a maximum of Hg0 levels around
3 ng.m−3 during the late 1970's.
To our best knowledge, no other ﬁrn has been used to reconstruct past
levels of Hg0 in the atmosphere. Consequently, other studies are required to
estimate the regional part of the signal, and improve our comprehension of
the atmospheric response to variations of anthropogenic emissions of mercury.
We measured Hg0 levels for the ﬁrst time in the ﬁrn air at NEEM, North
Greenland, during a ﬁeld campaign in July 2009. The aims of this study
were :
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1. to retrieve a proﬁle of Hg0 concentrations as a function of depth in the
ﬁrn.
2. to use a new modelisation method of the diﬀusion processes occurring
in the ﬁrn to have a better reconstruction of the atmospheric levels of
Hg0 during the last 60 years.
3.2 Experimental
3.2.1 Site
Hg0 measurements were carried out in the Greenland ice sheet, at NEEM,
North Greenland, from July 16th to July 24th, 2009 during an international
drilling program. Firn air was sampled 1,8 km away from the main camp, as
shown on the ﬁgure 3.1. The location for the ﬁrn air sampling was selected in
order to avoid contamination from the main camp (generator and vehicles)
by going up of the most frequent wind direction and keep at least 1 km
away from the skyway. Coordinates were 77025.898min N, 51006.448min W ,
2452 m.a.s.l. in July 2009.
Figure 3.1  Localisation of the site of NEEM, and the ﬁrn camp
3.2.2 In Situ Hg0 analysis
We measured Hg0 levels in the ﬁrn and in the atmosphere with two Tekran
gas phase Hg0 analyzers (Model 2537A ; Tekran Inc., Toronto, Canada), to
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avoid any analytical problem, and have a better accuracy. For each instru-
ment, the pre-ﬁltered air stream (soda lime trap and 0.2 µm Teﬂon particle
ﬁlter) is collected on a gold cartridge. Hg0 is thermally desorbed from the
cartridge and detected by cold vapor atomic ﬂuorescence spectrometry (AFS)
at 253.7 nm. Dual gold cartridges allow alternate sampling and desorption,
resulting in continuous measurement of Hg0 on a predeﬁned time base. The
set-up, accuracy and precision of this instrument have been assessed during
ﬁeld intercomparisons at an urban/industrial site [Schroeder et al., 1995]
and at a remote marine background location [Ebinghaus et al., 1999]. The
Tekran analyzer was operated with a 5-min sampling frequency and the air
was sampled at a ﬂow rate of 1 l.min−1. The analyzers were calibrated before
each measurement with an internal automatic permeation source injection.
Under these conditions, the incertitude of the instrument on one measure-
ment is roughly 0, 1 ng.m−3.
3.2.3 Firn air sampling
The sampling of ﬁrn air was ﬁrst documented by [Schwander et al., 1993].
Here we describe a modiﬁed setup for the extraction of large ﬁrn air samples.
Drilling progressed stepwise in intervals of 10 m until the beginning of the
lock-in zone, at 60 m, and then in intervals of 1 to 3 m in the lock-in zone.
At each level the drill was withdrawn and the hole sealed close to the bot-
tom with a 3 m long inﬂatable butyl rubber bladder (FASD). A pumping
system from CSIRO (Diaphragm compressor KNF N 286.15 ANE, 16 Bar,
15-25 l/min, 240 volt, 50 Hz. 1/4 inch Swagelok inlet port) inﬂated the blad-
der and monitored its pressure. Two continuous, 100 m long, 3/8 inch Nylon
(type 12 ; Watsford Tubetech, Nunawading, Victoria, Australia) tubes passed
through the bladder, connecting the pumping system at the surface to the
bottom of the hole. Sample air was drawn through both tubes.
The quality of the sampling was checked after having inﬂated the blad-
der, and at the end of the measurements. A Sick-Maihak CO2 analyser was
used to indicate the presence of leaks from the bladder or the tubes, and to
provide a rough indication of the mean age of the air. The variations in CO2
concentration at each level between each measurement was limited (typically
decreasing by less than 2 ppm).
A high purity air extraction system was deployed ; an extra Teﬂon pump
(Vacuubrand MZ2NT) was used due to the lack of eﬃciency of the Tekran
pump at the lowest depths. The ﬂow through the analysers was adjusted
using a restriction before the pump. The mercury part of the system was
leak-tested, and several blanks of the FASD line were made during the cam-
paign.
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3.3 Results
3.3.1 Measurements of Hg0 in the ﬁrn air
During the campaign, Hg0 in the ﬁrn was measured at 13 levels : 30, 40, 50,
60, 62, 64, 67, 69, 72, 73, 74, 75, 76 meters, and results are presented on the
ﬁgure 3.2.
Figure 3.2  Hg0 concentrations measured in the ﬁrn air at NEEM, and
atmospheric Hg0 average concentration during the three weeks campaign.
The bars represent one standard deviation conﬁdence interval
Hg0 concentrations were comprised between 0.85 ng.m−3 and 1.39 ng.m−3
with maximum levels in the upper layers and between 67 and 73 meters, and
minimum values below. At each depth, Hg0 was measured continuously for
about 90 minutes. Uncertainties are calculated taking into account the un-
certainty of the analyser, and the variability of the measurement at each
depth. Experimentally, we observed that this uncertainty is mainly due to
the analyzer : the measurements were pretty stable and reproducible (one
sigma standard deviation lower than 1.5%.
In addition, Hg0 was measured in the lower troposphere, 2 meters above
the snow surface during the whole campaign, and exhibited an average concen-
tration of 1.39 ± 0.10 ng.m−3.
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3.3.2 Firn Air Model
Firn is a medium permeable to gases. Its density increases from the surface
to the ﬁrn-ice transition, and trhe diﬀusivity therefore decreases. Below this
transition, air is trapped in bubbles, and the transport is only due to advec-
tion. Variations of atmospheric mercury concentrations occurring in the sur-
face continuously propagate downwards by diﬀerent transport mechanisms :
molecular diﬀusion, gravitation eﬀects, and advection ﬂux. These processes
are probabilistic, and thus, at each depth, air will follow an age distribution.
Modelisation of this transport is required to reconstruct past composition of
the atmosphere for Hg0.
The direct problem generates a concentration proﬁle in the ﬁrn from an
atmospheric scenario that requires inverse modeling. Our problem is an in-
verse problem, as shown on the schematic ﬁgure 3.3. This requires ﬁrst a
parametrisation of a direct model of gases transport in the ﬁrn.
Figure 3.3  Schematic view of the direct and inverse problems
3.3.2.1 Parametrisation of the direct model of transport
The ﬁrn air transport model developed by [Rommelaere et al., 1997], and
adapted for Hg0 was applied. Temperature, accumulation rate, ﬁrn struc-
ture and thus ﬁrn diﬀusivity and the depth of the close-oﬀ are considered
as constant. This model generates a proﬁle of concentration in the ﬁrn from
an atmospheric scenario, using conservation equations of ice, air and trace
gases. The factors that determine gas transport and mixing in the ﬁrn are :
molecular weight, molecular diﬀusion coeﬃcient, pressure, temperature, and
the porosity and tortuosity proﬁles of the ﬁrn matrix. The porosity proﬁle is
easily linked to the density proﬁle that can be measured from the ﬁrn core.
The eﬀective diﬀusivity of the considered gas in the ﬁrn will depend on the
molecular diﬀusivity of this gas in air and on the tortuosity proﬁle.
The calculation of the diﬀusivity proﬁle is the main problem in the pa-
rametrisation of the model. The method consists in calibrating the model
using a trace gas of well-known atmospheric evolution. CO2 history is the
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most adapted, given that atmospheric CO2 is monitored since 1958 [Keeling
andWhorf, 2000], and that CO2 concentrations are quite constant all over the
earth. The calculated diﬀusivity for CO2 at NEEM is shown on the ﬁgure 3.4.
Figure 3.4  Eﬀective diﬀusivity proﬁles at NEEM reconstructed using the
method developed by [Rommelaere et al., 1997]
From the CO2 diﬀusivity proﬁle, we can derive the diﬀusivity proﬁle for
each gas of known molecular diﬀusivity in the air using the relation 3.1 below.
Deff (z) = γ (z) .D
surface (3.1)
Where γ (z) is the tortuosity proﬁle of the ﬁrn, Deff (z) is the eﬀective
diﬀusivity for a given gas as a function of depth, and Dsurface is the diﬀusion
coeﬃcient in the surface for the same gas.
The diﬀusivity proﬁle of Hg0 can be easily deduced from the diﬀusivity
proﬁle of CO2 by the relation 3.2 :
DHg0 (z) = DCO2 (z) .
DSurfaceHg0
DSurfaceCO2
(3.2)
Using this parametrisation of the direct model, a concentration proﬁle of
Hg0 in the ﬁrn can be generated from an atmospheric scenario. It is now
required to inverse the model to reconstruct past atmospheric concentration
of Hg0 from the concentration proﬁle.
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3.3.2.2 Reconstruction of past concentrations of Hg0
The inverse model described by [Rommelaere et al., 1997] is used for this
reconstruction. The linearity of the transport of the gases in the ﬁrn can be
characterized by the following relation 3.3 :
[G] ~m = ~d (3.3)
Where ~m is the column vector containing the discrete values of atmos-
pheric Hg0, i.e. the atmospheric scenario as a function of time and ~d is the
column vector containing discrete values of Hg0 concentrations in the ﬁrn,
i.e. the proﬁle of Hg0 in the ﬁrn.
[G] is the matrix containing the Green functions in the ﬁrn, and is the
transfer function of the ﬁrn. This matrix is obtained by calculating the res-
ponse of the ﬁrn to a temporal dirac function, using the parametrized direct
model, at each time step. This operator can also be considered as a two-
variables function (z, depth in the ﬁrn, and t, age of the trace gas) : G(z, t).
For a given depth z0, G(z0, t) is the age distribution of the gas at this depth.
For a given age t0, G(z, t0) is the vertical distribution of the gas. Age distri-
butions of Hg0 for given depths are shown on the ﬁgure 3.5.
Figure 3.5  Firn air age distribution for Hg0 for NEEM, plotted as the
transfer function G(z, t) for diﬀerent depth values
The inverse model consists in inversing the relation 3.3. The method is
fully described by [Rommelaere et al., 1997]. Basically, the model minimizes
the quantity Is+k2L, where Is is the performance index, deﬁned by the sum
of the quadratic diﬀerence between measurements and modelisation, L is an
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artiﬁcial length chosen to select the simplest solution out of an inﬁnite num-
ber of solutions that can explain the data satisfactorily : the problem is not
constrained enough to reach an unique solution. k2 is a weighting parameter,
introduced to determine the relative importance given to the artiﬁcial length
L. We ran the model for diﬀerent values of k2, and we chose the largest k2
which satisﬁes the chi-square test on the data. Basically, it means that if k2
is too small, the scenario will be too constrained : agreement between measu-
rements and modelisation is over-constrained, and the atmospheric scenario
can be unrealistic. If k2 is too high, this agreement is not good enough, given
the chi-square criteria.
We present on the ﬁgure 3.6 the scenario generated by inverse modelisa-
tion, following the criteria given below.
Figure 3.6  Best scenario and envelope (k2 = 1) of modeled concentrations
for atmospheric Hg0 inferred from NEEM ﬁrn air, North Greenland, during
the last 60 years (left) and corresponding calculated (line) and experimental
(stars) proﬁle in the ﬁrn (right)
This scenario shows minimum values from the 1950's and before, with
concentrations lower than 1.0 ng.m−3 for Hg0. Maximum values are reached
during the 1970's, with concentrations around 1.4 ng.m−3. Then, atmosphe-
ric levels of Hg0 decrease until the early 2000's, with concentrations around
1.2 ng.m−3. These concentrations seem to increase during the last decade.
The question of the validity of this scenario remains. An error envelope,
deﬁned by 1−σ experimental uncertainty is plotted in dashed lines. Because
the variability of the scenario is low (between 1.0 ng.m−3 and 1.4 ng.m−3)
compared to the experimental error (0.1 ng.m−3), the scenario is not strongly
constrained.
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3.4 Discussion
3.4.1 Validity of the reconstructed scenario
The temporal validity of the scenario needs to be discussed. The temporal
Green functions (ﬁgure 3.5) show that old Hg0 (more than one century) is
still in the ﬁrn. However, the older the gas is, the more it is trapped in ice
bubbles, as shown on ﬁgure 3.7. This ﬁgure presents the Green function as
a function of depth for diﬀerent ages, and their repartition above or beyond
the close-oﬀ. For example, Hg0 that was in the atmosphere 30 years ago is
100% in the ﬁrn and will strongly constrain the model. On the contrary, Hg0
that was in the atmosphere 100 years ago is only 1.5% in the ﬁrn and has
a poor eﬀect on the model constraint. We can quantify the validity of the
scenario considering the fraction of the air of a given age that is in the ﬁrn.
50 years old air is 75% in the ﬁrn ; 60 years old air is 48% in the ﬁrn and 70
years old air is 20% in the ﬁrn. Considering this, the reconstruction over the
last 60 years appears realistic.
Figure 3.7  Green function G(z, t) for diﬀerent ages as a function of depth,
and corresponding repartition of Hg0 in the ﬁrn and in the ice
The calculation of ﬁrn transfer function (i.e. the Green functions)as shown
on the ﬁg 3.5 implicitly supposes that Hg0 is chemically and physically inert
inside the snowpack and the ﬁrn. The reactivity of Hg0 inside the snow pack
has been extensively studied, and chemical processes have been observed in
the Arctic [Dommergue et al., 2003b, Ferrari et al., 2005] and in central
Greenland [Faïn et al., 2007b]. These processes are inﬂuenced by solar irra-
diation [Dommergue et al., 2003b], [Ferrari et al., 2005] and temperature.
[Faïn et al., 2007b] showed that these processes occur during a limited per-
iod of the year, during summer. Long term measurements of Hg0 both in the
atmosphere and inside the snowpack are needed to deﬁnitively prove that
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chemical processes have a limited inﬂuence on the reconstruction. However,
such a database is not available over ice sheets. Physical processes have no
incidence on the reconstruction, given that Hg0 does not adsorb on ice sur-
faces [Bartels-Rausch et al., 2002]. The results obtained at Summit by [Faïn
et al., 2007b], and the agreement between the average atmospheric signal at
NEEM in July 2009 (1.39 ng.m−3) and the values at depths of 30, 40 and
50 meters (respectively 1.39, 1.34 and 1.39 ng.m−3) tend to prove that the
reactivity is limited to the top layers of the snow and that there is no artifact
due to the active chemistry at the snow-atmosphere interface.
We cannot prove that physic-chemical processes involving Hg0 have re-
mained constant for the last decades. A slow evolution of environmental
conditions (solar irradiation, temperature for example) or snow composition
could induce an artifact in the reconstruction. The temperature evolution
over the last 40 years at NEEM is only 1.30C, and the period of active che-
mistry is of short duration at Summit [Faïn et al., 2007b]. Thus, we argue
that these hypothetical modiﬁcations would have a negligible inﬂuence on
Hg0 levels in the ﬁrn.
3.4.2 Evidence of the anthropogenic impact on atmos-
pheric Hg0
The best scenario generated by the model exhibits maximum Hg0 concen-
trations around 1970, with a fast increase during the 1950s and 1960s. Then,
atmospheric Hg0 levels decrease until the late 1990s. During the 2000s, Hg0
concentrations increase to reach actual values.
3.4.2.1 Scenario until 2000
[Hylander and Meili, 2003] present the worldwide production of mercury,
extracted from geological reservoirs for industrial uses. [Pacyna et al., 2006]
estimate the global anthropogenic emissions of mercury to the atmosphere
for the years 1980, 1990, 1995 and 2000. These results are summarized on
the ﬁgure 3.8. No data are available for the global anthropogenic emissions of
mercury before 1980. Nevertheless, the evolution of the worldwide production
is a suitable approximation of this history : until 1970, mercury emissions
were poorly regulated, and the emissions to the atmosphere followed the
industrial development. The decline observed from the 1970s to the early
1990s was likely a response to emission controls implemented through the
United States Clean Air Act of 1970 and the 1977 amendments. During this
period, uncontrolled Hg emissions sources have also been reduced due to
air pollution regulations. These expectations have been conﬁrmed by [Faïn
et al., 2009], who present a reconstruction of past concentrations of mercury
using the ﬁrn air at Summit, central Greenland.
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Figure 3.8  Global anthropogenic emissions of mercury to the atmosphere
in 1980, 1990, 1995, and 2000 (from [Pacyna et al., 2006]) (gray bars) and
worldwide production of mercury (black line) (from [USGS, 2006]), adapted
from [Faïn et al., 2009].
The scenario reconstructed from the ﬁrn air of NEEM is in good agree-
ment with variations of mercury production from anthropogenic activities
[USGS, 2006], proving that the variations of atmospheric Hg0 levels over
the last decades are mainly due to variations of anthropogenic emissions.
Noticeable diﬀerences are however observed between the scenario at Summit
[Faïn et al., 2009] and at NEEM (this study). Reconstructed maximum values
of Hg0 concentrations are twice as high at Summit as at NEEM (3.0 ng.m−3
and 1.5 ng.m−3 respectively). Measurements carried out above the snow sur-
face (2m high) showed also diﬀerent mean values of 1.80 ±0.14 ng.m−3 [Faïn
et al., 2007b] at Summit in July 2006, and of 1.39 ± 0.17 ng.m−3 at NEEM
in July 2009, this study. These results suggest that the measurements sites
may be inﬂuenced by diﬀerent air masses as discussed in the section 3.4.3.3.
3.4.2.2 Scenario from 2000
Since the 1990s, fast industrial development in Asia increased the global
mercury emissions in this area and seems to compensate the decrease of the
European and American emissions [Sprovieri et al., 2010a].
The modeled scenario shown on ﬁgure 3.6 indicates that the atmosphe-
ric Hg0 concentrations seem to have increased since 2000. This last result
is to be examined with great caution since both the uncertainty of the Te-
kran analyzer and the low variability of Hg0 concentrations in the ﬁrn could
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signiﬁcantly aﬀect the quality of our reconstruction. Additionaly summer
melting of the snow has been observed during the last year (6 melting events
in 1995, 1998, 1999, 2001, 2005 and 2007, unpublished results). It has been
well proved that snow melting has a great inﬂuence on Hg chemistry in the
snow, and reduction of Hg in the snow might be stronger when the liquid
phase exists inside the snow [Dommergue et al., 2003b]. These recent melting
events could induce a bias in the numerical reconstruction. We will discuss
further the potential link between this increase and the recent evolution of
anthropogenic emissions.
3.4.3 Spatial validity of the scenario
The atmospheric circulation in the mid and high latitudes of the northern
hemisphere are well known [Bory et al., 2003]. The air masses arriving at
NEEM are around 700 hPa due to the altitude of the site. At this height,
high pressure is observed at subtropical latitudes and the pressure then de-
creases until the pole, following a latitudinal gradient. As a consequence, a
zonal atmospheric circulation is observed, with dominating winds from the
west, especially during winter. Thus, mixing of air masses is eﬃcient at given
latitude, but is slower following the latitudinal pressure gradient. This pheno-
menon is stronger during winter, when a circumpolar vortex tends to isolate
even more the Arctic atmosphere from air masses coming from mid-latitudes.
3.4.3.1 Interpretation from cruises measurements
This atmospheric circulation in the northern hemisphere can explain the la-
titudinal gradient of Hg0 concentrations observed over the Atlantic Ocean,
between the equator and 500N [Slemr et al., 1985], [Slemr and Langer,
1992], [Slemr et al., 1995] and [Temme et al., 2003b], [Sprovieri et al.,
2010b]. These measurements exhibit a strong positive gradient of atmosphe-
ric Hg0 concentrations along the latitudes, with a maximum value around
500N , and possibly an inversion of this gradient for higher latitudes. The
inversion of this gradient cannot be proved due to the lack of data for lati-
tudes higher than 500N . These studies show no evidence of high variations
of atmospheric Hg0 between 1977 and 2000. Conversely, [Faïn et al., 2009]
models high variations of atmospheric Hg0 in the atmosphere of Summit
during the last decades (around 3 ng.m−3 in the 1970s, around 1.7 ng.m−3
in the late 2000s). This scenario of evolution in Summit, combined with the
measurements over the Atlantic Ocean, tend to prove that the impact of the
variations of anthropogenic emissions is strong in the atmosphere of Summit,
but diluted in the lower latitudes. The question of higher latitudes remains.
[Aspmo et al., 2006] showed no evidence of latitudinal gradient in the
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North Atlantic and Arctic Oceans between 500N and 820N , with an average
value of 1.55 ng.m−3. This value was signiﬁcantly lower than those obtained
over the Atlantic Ocean, proving that the mixing ratios of atmospheric Hg0
were lower above the Arctic Circle than at mid-latitudes over the Atlantic
Ocean. [Sommar et al., 2010] reached the same conclusion, with Hg0 concen-
trations of the same range. These studies raise the question of the origin of
air masses. Using backtrajectories, the authors showed that the atmosphere
above the Arctic Ocean is isolated, at least during summer. [Sommar et al.,
2010] and [Aspmo et al., 2006] cruises were performed during summer, when
the Hg0 concentrations are above the annual average value [Christensen
et al., 2004] due to post AMDEs reemission processes. Higher concentrations
(more than 1.8 ng.m−3) were measured in sea-ice covered area, that can be
due to emission of dissolved gaseous mercury DGM, resulting of the ice brea-
king. Concentrations lower than 1.4 ng.m−3 were also observed.
3.4.3.2 Interpretation from permanent stations
The spatial validity can be also investigated by looking at Hg0 measure-
ments retrieved from monitoring station located on the Northern hemisphere
even though continuous and high-resolutions measurements are limited to
the last 15 years. This monitoring concerns only the last 15 years, and do
not give information about past variations. Results of [Slemr et al., 2003]
and [Steﬀen et al., 2005] are summarized on the ﬁgure 3.9. The interpre-
tation of these data is complex due to the diﬀerences in the atmospheric
transport of anthropogenic emissions and the probable but limited inﬂuences
of local emissions. Measurements made at Alert (820N , 620E, 205 m, Ca-
nada) show no signiﬁcant variations since the middle of the 1990s [Cole and
Steﬀen, 2010]. Nevertheless, the variability during the same period appears
to be higher in the Arctic site of Ny-Alesund (780N , 110E, 474 m, Svalbard,
Norway). Backtrajectories of air masses arriving at Ny-Alesund exhibit an
east European inﬂuence, that does not exist in Alert and Station Nord : these
stations are mainly inﬂuenced by air masses travelling over the Arctic Ocean
[Durnford et al., 2010], and Hg0 concentrations are closed to those measured
at NEEM (1.4-1.5 ng.m−3, [Cole and Steﬀen, 2010]). The continental Europe
sites of Wank (470N , 110E, 1780 m, Germany) and Lista (580N , 60E, 10 m,
Norway) seem to be submitted to high variations of atmospheric Hg0 concen-
trations. The localization of these sites, close to the anthropogenic sources,
especially at Wank indicates a regional inﬂuence on the measurements. This
is in good agreement with the 45% reduction of the anthropogenic emissions
between 1990 and 1995 [Pacyna, 2002]. The other mid-latitude site of Mace
Head (530N , 90W , 10 m, Ireland) show more stable concentrations, due to
the marine inﬂuence on the air masses [Ebinghaus et al., 2002b]. This site
is not strongly inﬂuenced by anthropogenic activities in Europe, and the at-
mospheric Hg0 record appears to be constant around 1.7 ng.m−3, which is
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coherent with an average mid-latitude signal, and the reconstruction from
ﬁrn air at Summit [Faïn et al., 2009].
Figure 3.9  Atmospheric monitoring of Total Gaseous Mercury (TGM)
available for the Northern Hemisphere at diﬀerent European and Arctic sites
since 1990. Data are reproduced from [Slemr et al., 2003] and [Steﬀen et al.,
2005].
The information given by these stations is a powerful tool to investi-
gate mercury transport in the atmosphere, and discriminate sites under an-
thropogenic inﬂuence and sites where this inﬂuence is highly diluted and is
mainly a background signal. Surface measurements at NEEM (this study,
1.37 ± 0.17 ng.m−3 average) tend to show that Hg source contribution are
closed to those at Alert (1.58 ± 0.04 ng.m−3, [Steﬀen et al., 2005]) and mo-
deled for Station Nord ( 1.4 ng.m−3, [Skov et al., 2004]), where the impact
of the Arctic Ocean appears to be of ﬁrst importance, and the anthropoge-
nic emissions highly diluted. Conversely, despite its high latitude, the site of
Summit is much more inﬂuenced by anthropogenic sources due to its high
altitude and central location.
The localization of the site of NEEM, at 2452 meters above the sea level
probably modulate the inﬂuence of summer melt, halogen-based atmospheric
reactivity and oceanic seasonal emissions as observed at sea-level monitoring
sites. The short time phenomenon (AMDEs, emissions from the ocean) are
thus diluted and we can expect that the atmospheric signal measured at
NEEM reveal a background signature of these high latitudes processes, but
the short term variations are hidden.
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3.4.3.3 Interpretation from sediment cores and air masses origins
Although their interpretation is still debated, lake sediment records are use-
ful to reconstruct past evolution of atmospheric deposition of Hg(II) species
at diﬀerent locations. These archives do not inform directly about Hg0 va-
riations, but the results are relevant to have an overview of the mercury
global cycle. Lake sediments studies, by [Engstrom and Swain, 1997] in Sou-
thern Alaska and Minnesota, United States, and by [Bindler et al., 2001] in
West Greenland, showed evidence of variations of the deposition rates. West
Greenland and Central Greenland are under strong anthropogenic inﬂuences,
characterized by fast increase in the deposition of oxidized species of mer-
cury until the 1970s, followed by a decrease during the following decades.
Sediments from Alaska showed a much smaller increase until 1970 and then
a stabilization of the recorded levels of Hg(II) species. It is well known that
Hg(II) life time is shorter that the one of Hg0 [Lindberg et al., 2007], and
that a long range transport is not likely. Thus, high levels of Hg(II) measu-
red in sediments cores indicate an anthropogenic inﬂuence in the area. These
two studies tend to conﬁrm that the transport of polluted air masses impact
West Greenland whereas Alaska is much preserved and under the inﬂuence
of the Arctic circulation. [Sommar et al., 2010] have studied ﬁve-days back-
trajectories over the Arctic Ocean, and observed a preponderance of North
Paciﬁc origins in the Alaskan area. Conversely, the West and South Green-
land appears to be under the inﬂuence of North Atlantic and North American
air masses. [Aspmo et al., 2006] and [Sommar et al., 2010] measurements
over the whole Arctic, showing constant levels of Hg0 except in ice covered
area, are in good agreement with a less consistent anthropogenic inﬂuence
over the Arctic than over the North Atlantic.
Air masses from diﬀerent origins could conﬁrm the high diﬀerences obtai-
ned between the reconstruction from NEEM ﬁrn air, and the reconstruction
from Summit ﬁrn air [Faïn et al., 2009]. [Khal et al., 1997] show evidence
of the predominance of North America in the origin of air masses at 10
days at 700 hPa between 1944 and 1989. Before that, [Bory et al., 2003]
or [Strode et al., 2008] show that air masses have origins in North Paci-
ﬁc Ocean and South East Asia before travelling above North America. The
atmosphere of NEEM appears to be more characterized by an Arctic signa-
ture, which is conﬁrmed by the lowest surface measurement at NEEM than
in Summit. [Durnford et al., 2010] modelisation work tends to prove that
the anthropogenic part of Hg0 in the Arctic is mainly due to Asian emissions
of mercury. Thus, Summit appears to be much more inﬂuenced by the varia-
tions of regional emissions in North America, when NEEM signal appears to
be a background signal of the Arctic Ocean area.
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3.4.4 Evolution of atmospheric Hg0 over the Arctic
Considering that the NEEM record is representative of high-latitudes tro-
posphere for mercury we show that the Hg0 concentrations over the Arctic
Ocean have reached a maximum during the 1970s. The amplitude of this
peak is limited when compared to other records suggesting that the impact
of anthropogenic emissions on the Arctic troposphere has been smoothed.
The atmospheric circulation, isolating the Arctic atmosphere from air masses
coming from polluted area, during winter, could partly explain the lower sen-
sitivity of Arctic troposphere to the variations of mercury emissions, and the
lower background signal. Additionally, the Hg0 life-time in the polar tropos-
phere is known to be shorter than anywhere else during springtime due to the
Atmospheric Mercury Depletion Events (AMDEs). AMDEs have been well
studied [Schroeder et al., 1998] and appear to exist mainly in high latitudes
coastal areas [Steﬀen et al., 2008]. This region is also characterized by high
mercury levels measured in the food chain [AMAP, 2009], [AMAP, 2010]
that are not well understood. Information about variations of Hg0 in this
area is of ﬁrst importance to improve the knowledge of the corresponding
biochemical cycle of mercury.
The proﬁle on the ﬁg 3.6 shows a fast increase of Hg0 concentrations from
2000 to 2009, from 1.2 ng.m−3 to 1.4 ng.m−3. The recent increase of Asian
emissions of mercury [Pacyna et al., 2006] that are rapidly transferred to the
Arctic [Durnford et al., 2010] could partly explain this phenomenon. [Som-
mar et al., 2010] have shown that especially high levels of Hg0 are measured
over a sea ice covered area when the ice is broken by a ice-breaker. Thus,
the impact of the sea ice on mercury regional cycle appears to be essen-
tial. The fast and recent decrease of the sea-ice cover [on Climate Change),
2007] could potentially induce an increasing release of previously dissolved
Hg0 from Arctic waters to the atmosphere. Though monitoring sites at the
sea-level are strongly inﬂuenced by local processes of reactivity (AMDEs and
snow reemission), no decrease is reported by the monitoring station of Alert
nor in other stations of the mid-latitudes [Steﬀen et al., 2008]. As discussed
earlier, the low variability of the concentrations measured in the ﬁrn, combi-
ned with the quite large incertitude resulting on the sensitivity of the Tekran
analyzer, can result in a over-constrained reconstructed proﬁle. Further stu-
dies are required to examine the validity of our reconstruction for the last
decade including the need of other long-term data in the Arctic areas and
permanent measurements in the Arctic Ocean. The proﬁle presented on the
ﬁgure 3.10 is less constrained (lower values of k2) but veriﬁed the mathemati-
cal criterion given in the material and method part. It reveals a fast increase
during the 1950s and 1970s and then a stabilization, with a small decrease
during the following decades and a slow increase during the last 10 years.
This reconstruction appears to be in better agreement with the monitoring
stations.
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Figure 3.10  Scenario and envelope of modeled concentrations with a lower
value of k2 (k2 = 0, 5) for atmospheric Hg0 inferred from NEEM ﬁrn air,
North Greenland, during the last 60 years (left) and corresponding calculated
(line) and experimental (stars) proﬁle in the ﬁrn (right)
After the 1970s, the anthropogenic production of mercury has been stron-
gly reduced [USGS, 2006], taking account of the contamination problems.
This decrease seems to be attenuated in this reconstructed atmospheric sce-
nario, indicating inertia of the Arctic atmosphere in response to anthropo-
genic perturbations. This is in good agreement with the observations of the
contamination problems in the Arctic regions. [Hansen and Danscher, 1997]
observe that the mercury levels in the Inuit populations have increased since
the 1970s, despite the reduction of the emissions. The Arctic vortex, isolating
the region from dilution with air masses coming from the mid-latitudes could
be a ﬁrst explanation for this slower decrease. We have also to consider that
the residence time of Hg in food chains is much longer than in the atmos-
phere. Atmospheric variations will not be immediately visible in ecosystems.
As previously discussed, the Hg0 concentrations in the Arctic area are
lower than at the mid-latitudes. The Arctic has already been considered as a
sink for atmospheric Hg0 during spring [Ariya et al., 2004] and a source du-
ring summer [Sommar et al., 2010], and the sea ice cover play preponderant
role in this phenomenon [Aspmo et al., 2006], [Sommar et al., 2010]. This
seasonal variability is probably driven by AMDEs, occurring in spring, and
by reemission processes of previously deposited Hg(II) species as Hg0 to the
atmosphere [Steﬀen et al., 2005]. The average annual chemical equilibrium
in the Arctic area appears complex depending on diﬀerent parameters such
as transport of Hg0 emitted from lower latitudes, atmospheric oxidation pro-
cesses, post-deposition processes, methylation rates. This equilibrium seems
to have been strongly modiﬁed between the 1950s and the 1970s, as a conse-
quence of anthropogenic emissions variations in the mid-latitudes, and then
has been much stable during the following decades regarding atmospheric
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Hg0 concentrations, despite the decrease of these emissions.
3.4.5 Long-term consequences
Mercury emissions have decreased recently in Europe and North America,
but these declines have been oﬀset by increases in Asia [Pacyna et al.,
2006]. Asia has become the largest contributor of anthropogenic atmospheric
Hg0, responsible for more than half of global emissions. Through this fast
industrial development, a signiﬁcant increase in emissions from this region
is expected in the next few decades. As observed during the 1950s-1960s,
we expect an increase in Hg0 concentrations at high-northern latitudes as
a result. The post 1970s years have revealed increasing contamination pro-
blems in the following decades, a new increase of average Hg0 concentrations
in the atmosphere could strengthen these phenomenon as a consequence. In
a global climate change context, the chemical equilibrium of the Arctic is
expected to be highly modiﬁed. The fast melt of the sea ice cover during the
next years combined with a stronger magnitude and larger spatial extent of
Arctic MDEs as predicted by [Cole and Steﬀen, 2010] could increase photo-
reduction of Hg(II) from the Arctic Ocean during summer [Sommar et al.,
2010], leading to an increase of Hg0 concentrations in the atmosphere. The
impact of the Arctic Ocean is also poorly quantiﬁed, and its evolution is not
well characterized. Thus, the question of the response of the complex chemi-
cal equilibrium of the Arctic area to these variations remains.
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Chapitre 4
Réactivité extrême du mercure
dans la basse troposphère du
plateau antarctique sur le site de
Dôme C
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Problématique
La réactivité du mercure sur le plateau antarctique a jusqu'alors été très peu
étudiée. Seuls les travaux de [Brooks et al., 2008a] ont apporté des premiers
éléments de caractérisation de ces phénomènes. Les résultats obtenus par ces
auteurs démontrent une réactivité intense dans une région longtemps tenue
pour chimiquement inerte. Les très fortes concentrations en Hg(II) mesurées
à la fois dans la neige de surface et dans la basse troposphère suggèrent des
réactions d'oxydation très marquées.
De nombreuses interrogations demeurent néanmoins, comme par exemple
l'origine de cette réactivité, les mécanismes chimiques impliqués, le rôle de
l'irradiation, l'impact saisonnier. En outre, la quantiﬁcation de ces phéno-
mènes inattendus est requise pour en estimer les conséquences à grande
échelle sur le cycle global du mercure.
L'étude présentée ici, sous la forme d'un article en cours de soumission,
s'inscrit dans cette perspective et s'articule autour d'une campagne de ter-
rain menée à la station Concordia, à Dôme C, sur le plateau antarctique.
Description de l'étude et principaux résultats
Cette campagne s'est déroulée en Janvier 2009. Les concentrations enHg0 ont
été mesurées à diﬀérentes hauteurs dans la basse troposphère et à diﬀérentes
profondeurs dans l'air interstitiel de la neige. Ces mesures atmosphériques ont
été complétées par des travaux de modélisation du mélange turbulent dans
la couche de surface aﬁn de dissocier les aspects physiques et chimiques. Des
mesures en Hg(II) dans la neige de surface ont également été réalisées.
Ces mesures ont permis de proposer les résultats suivants :
• Les mesures de Hg0 atmosphérique font apparaître de très fortes va-
riations, anti-corrélées avec les variations d'ozone.
• Les heures de faible irradiation solaire sont marquées par des processus
d'oxydation puissants et rapides dans la couche de mélange, condui-
sant à de fortes déplétions quotidiennes de Hg0. Des composés bromés
pourraient être responsables de cette destruction.
• Au cours de la journée, la hauteur de la couche de mélange augmente,
et l'air proche de la surface, appauvri en Hg0, est mélangé avec les
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couches supérieures, enrichies en Hg0. Ce mélange est très probable-
ment complété par des processus de photoréduction à la surface de la
neige.
• Le manteau neigeux est marqué par cette photoréduction en surface et
par de la destruction de Hg0 plus en profondeur.
• Les mesures dans la neige de surface font apparaître de fortes concen-
trations en Hg(II).
Une lecture de l'article explicitera le détail de ces résultats.
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Abstract
Gaseous Elemental Mercury (Hg0) was investigated in the troposphere
and in the interstitial air extracted from the snow at depths ranging from the
surface to 1.6 meters at Dome C Concordia Station, East Antarctica, during
January 2009. Measurements in the boundary layer combined with modeling
of vertical turbulent mixing revealed evidence of fast Hg0 oxidation processes
inside this layer during low irradiation periods. However, unexpected high
Hg0 concentrations for remote places were measured under higher solar ra-
diations. Hg0 variations were well anti-correlated with ozone levels resulting
in strong diel variations of Hg0. Photoreduction at the air-snow interface and
fast oxidation inside the snow pack were also observed. Chemical mechanisms
involving bromine compounds can be a realistic explanation for these phe-
nomena. Given the size of the Plateau, the impact of this speciﬁc reactivity
may have consequences at a larger scale on the global cycle of mercury.
4.1 Introduction
The study of mercury (Hg) cycle in Polar Regions is a major subject of
concern due to the dramatic increases of Hg concentrations observed in the
polar ecosystems in the last few decades. Unlike the Arctic, where mercury
concentrations in biota are known to have increased with time [Dietz et al.,
2009] and to be rather high, pollution problems due to mercury appear to
be less obvious in Antarctica. However, recent studies showed an enhanced
Hg bioaccumulation in terrestrial ecosystem samples collected close to Terra
Nova Bay [Bargagli et al., 2005], suggesting that local deposition events of
Hg may impact these ecosystems.
Gaseous Elemental Mercury (Hg0) is the most abundant form of mer-
cury in the atmosphere with a background concentration of approximately
1.7 ng.m−3 in the Northern Hemisphere and 1.3 ng.m−3 in the Southern
Hemisphere [Slemr et al., 2003]. Hg0 is also thought to have a residence
time of about 6-24 months, allowing it to be globally transported far from its
emission sources [Selin et al., 2007]. Oxidized mercury compounds, such as
the operationally deﬁned reactive gaseous mercury (RGM) and mercury as-
sociated with airborne particulate matter (PM), are normally found at much
lower concentrations (in the pg.m−3 range) in the air.
Hg0 concentrations in the atmosphere are stable except under special
conditions in which Hg0 can be rapidly oxidized. These fast atmospheric
processes known as Atmospheric Mercury Depletion Events (AMDEs) have
been observed in various places in Arctic regions in Canada [Schroeder et al.,
1998, Poissant et al., 2002], USA (Alaska) [Lindberg et al., 2001], Svalbard,
Norway [Berg et al., 2003], Greenland [Skov et al., 2004], and in the An-
tarctic coast [Ebinghaus et al., 2002a, Sprovieri et al., 2002, Temme et al.,
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2003a, Brooks et al., 2008b].
The large Antarctic polar plateau has been considered for a long time as
a 'chemical graveyard', where very few chemical processes were occurring.
However, some recent studies have shown that the plateau is a highly oxi-
dizing area [Eisele et al., 2008]. Ice and snow cover are known to play an
important role in the reactivity of the overlying atmosphere [Dominé and
Shepson, 2002]. For example, there is new evidence suggesting that nitrogen,
in the form of nitrate, may undergo multiple recycling within a given photo-
chemical season [Davis et al., 2008].
The impact of the Antarctic continent and its inﬂuence on the global geo-
chemical cycle of mercury is unclear today, and is certainly under evaluated
by current models [Selin et al., 2007]. Most of the actual research activities
are located in the Northern Hemisphere, when the Antarctic regions have not
been extensively monitored as shown in a recent review of Antarctic measu-
rements [Dommergue et al., 2010b]. However, an eﬀort has been ﬁrst made
to study the processes of AMDEs on coastal sites. More recently, the An-
tarctic Plateau has become a new focus of attention. To our best knowledge,
only one study has been performed on this area by [Brooks et al., 2008a].
They have reported that the air at South Pole Station is highly enriched
in oxidized species of mercury, and high oxidized mercury deposition has
been assessed. These elements suggest an atypical cycle for mercury over the
Antarctic plateau. Signiﬁcant ﬁlterable mercury at South Pole Station was
reported by [Arimoto et al., 2004] and low levels (1-3 ng(Hg).L−1) of total
mercury in pre-industrial ice cores from Dome C were measured by [Vandal
et al., 1993]. [Jitaru et al., 2009] reported correlations between mercury de-
position and cold climate periods.
However, many gaps of knowledge still exist regarding the chemical cycle
of mercury in this large polar plateau. The detailed mechanisms and the
compounds involved in these reactions have yet to be identiﬁed, as the role
of the solar irradiation variations.
To go further in our understanding of the physic-chemical processes invol-
ving Hg over this large area of the planet, we present in this paper measure-
ments made at Dome Concordia Station, west Antarctica, in January 2009.
Measurements of gaseous elemental mercury in the air and in the snow-
pack interstitial air were performed, and a local diﬀusion model was used to
evaluate the impact of the oscillations of the low troposphere mixing layer.
Measurements of oxidized species of mercury in the snow were also made.
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4.2 Materials and methods
This study was conducted at Station Concordia (central Antarctica, 75006′S,
123020′E, 3220 m above sea level) located 1100 km away from the nearest
coast of East Antarctica. Hg0 was measured continuously both in the low
troposphere and in the Snow Interstitial Air (SIA) from January 22 to 30,
2009. Station Concordia is a permanent station on the Antarctic polar pla-
teau. During this study, there was 24 hours of sunlight. Local time is used
throughout the paper.
To minimize contamination from the station, Measurements of Hg0 were
performed in the chemical clean area, which is located 800 meters south
of the station, upward dominant winds. We used a Tekran 2537A mercury
analyser for the determination of Hg0 in the atmosphere and in the SIA.
The pre-ﬁltered air stream (soda lime trap and 0.2 mm Teﬂon particle ﬁlter)
was alternatively collected on two gold cartridges A and B. Hg0 was ther-
mally desorbed and detected by cold vapor atomic ﬂuorescence spectrometry
at 253.7 nm. Dual gold cartridges allowed alternate sampling and desorp-
tion, resulting in continuous measurement of Hg0 on a 10 minutes time step.
The set-up, accuracy and precision of this instrument have been assessed
during ﬁeld intercomparisons at an urban/industrial site [Schroeder et al.,
1995] and at a remote marine background location. The air was sampled
at a ﬂow rate of 1.0L.min−1. The analyser was calibrated every 24 h using
an internal automatic permeation source injection. The detection limit for
Hg0 in this operation mode is about 0.1 ng.m−3. From January 22 to 28,
2009, we sampled ambient air 20 cm and 200 cm above the snow surface.
The concentration of Hg0 in SIA was intensively measured during the same
period. GAMAS probes (Gaseous Mercury in Interstitial Air in Snow) were
used at several depths to measure Hg0 concentrations between 40 and 160
cm depth below the snow surface [Dommergue et al., 2003b]. This system
has been used successfully in diﬀerent Arctic sites, for example, at Station
Nord, Greenland [Ferrari et al., 2004a], Kuujjuarapik, Canada [Dommergue
et al., 2003b] and Ny-Alesund, Svalbard [Ferrari et al., 2005]. Four GAMAS
probes were connected to the Tekran analyser, using home-made 6-ports (2
inlet in the atmosphere, 4 inside the snowpack). Teﬂon solenoid switches allo-
wing alternate air-sampling inside the snow pack at 40cm, 80cm, 120cm and
160cm depth, each 10 minutes. Blanks of the probes have been performed.
Additional measurements were performed to study the vertical gradient
of Hg0 concentrations in the low troposphere. The so-called 'American tower'
was used. This 45 meters tower is located 2 km west of the station and is
used for meteorological studies. The 6-ports Teﬂon solenoid switch was also
used to perform continuous measurements of Hg0 at 3m, 5m, 10m, 15m, 30m
and 45 m above the snow surface, with a 10-minutes sampling time at each
height. The corresponding inlet lines used were DekabonTM lines. This setup
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was used during a whole diurnal cycle on January 29 and 30.
Snow samples have been collected on the logistic trail between Concordia
Station and coastal site of Dumont D'Urville station (66040′S, 14001′E, 40
m above the sea level), to investigate a latitudinal gradient of deposition in
Hg(II) species on the snow surface. All samples were immediately stored in
the dark at temperatures lower than −200C until analysis. We used ultra
clean Teﬂon bottles and clean snow sampling procedures [Gauchard, 2005].
Field blanks, transportation blanks were also taken. Total Hg (HgT ) in snow
samples was measured with a Tekran Model 2600 using USEPA method 1631
revision E. Samples were oxidized with 0.5% v/v BrCl to preserve divalent
Hg (Hg(II)) in solution and to digest strongly bound Hg(II) complexes. Ex-
cess BrCl was neutralized with prepuriﬁed hydroxylamine hydrochloride. The
sample was then automatically injected, together with SnCl2, into a reaction
vessel, reducing Hg(II) to gaseous elemental Hg (Hg0). Hg0 was carried in
an argon stream to two online gold traps. After thermal desorption, Hg0 was
detected by atomic ﬂuorescence spectrometry. The Tekran Model 2600 was
calibrated every day with the NIST SRM-3133 Hg standard. The limit of
detection, calculated as 10 times the standard deviation of a set of 10 blanks,
was 0.3 ng.L−1 and relative accuracy was determined as ±8% using a cer-
tiﬁed reference material (ORMS-4, National Research Council Canada). All
samples were analyzed in triplicate.
Ozone measurements were performed continuously with a UV absorption
monitor (Thermo Electron Corporation model 49I, Franklin, MA). The steel
inlet of the sampling line is located at 5m above the ground level, in the
chemical clean area, 700 meters south of the station. The data collected at
30-s intervals are reported here as 30-min averages.
Meteorological data including continuous measurements of vertical gra-
dients of wind and temperatures were available at the American Tower. These
data are relevant to evaluate the vertical mixing as discussed further. These
measurements are used following the method described by [Genthon et al.,
2010]. Details can be found therein.
To characterize air masses arriving at Concordia, 5-days backward trajec-
tories were computed with the HYSPLIT (Hybrid Single-Particle Lagrangian
Integrated Trajectory) model (R. R. Draxler and G. D. Rolph, NOAA Air
Resources Laboratory, Silver Spring, Maryland, 2003) four times a day (at
0 :00, 6 :00, 12 :00 and 18 :00 UTC, i.e. at 2 :00, 8 :00, 14 :00 and 20 :00
local time) for January 2009. Two atmospheric levels were considered above
Concordia as starting point to compute the back trajectories : 3250 and 3500
m above sea level (i.e. 20 and 270 m above the Concordia ground, respecti-
vely).
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4.3 Results
4.3.1 Hg0 in the atmosphere
Hg0 was continuously measured in the atmosphere at both 20 cm and 200 cm
above the snow surface from January 22 to 29, 2009. Hg0 concentrations were
in the range of lower than detection limit (0.1 ng.m−3) to 2.3 ng.m−3, with a
mean value of 0.85 ± 0.46 ng.m−3. (cf ﬁgure 4.1). This average concentration
was signiﬁcantly lower than Hg0 concentrations measured in other sites in
the Arctic (1.55 ng.m−3 over the Arctic Ocean, [Aspmo et al., 2006], 1.57
ng.m−3 at Alert, Canada, [Steﬀen et al., 2005]), or over the Greenland ice
cap (1.7 ng.m−3, Summit, Central Greenland, [Faïn et al., 2007b]), but is in
the range of typical background concentrations on coastal or in-land sites in
Antarctica (0.54 ng.m−3, South Pole Station, Central Antarctica, [Brooks
et al., 2008a], 0.99 ng.m−3, Neumayer Station, [Ebinghaus et al., 2002a],
[Temme et al., 2003a], 0.9 ng.m−3, Terra Nova Bay, [Sprovieri et al., 2002]).
Nevertheless the measurements show for the ﬁrst time evidence of large diur-
nal cycles for Hg0 concentrations. An average daily cycle is proposed on the
ﬁgure 4.2. The minimum concentration ([Hg0] = 0.3 ng.m−3) is measured
around 0 :00, then increase until 10 :00. A step is observed between 10 :00
and 14 :00 ([Hg0] = 0.8 ng.m−3), and then the concentration decrease until
midnight.
Figure 4.1  Hg0 concentrations 20 cm above the snow surface (green line)
and 200 cm above the snow surface (blue line), from January 22 to 28, 2009,
at Dome C.
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Figure 4.2  Average daily cycle for Hg0 concentrations at Dome C, from
data at 20 cm and 200 cm above the snow surface, from January 22 to 28,
2009
High day-to-day ﬂuctuations are observed : for example, average Hg0
concentration is 1.25 ± 0.45 ng.m−3 for January 23-24, and 0.29 ± 0.15
ng.m−3 for January 28. These diﬀerences appear to be highly correlated
with the wind speed and the temperature, as shown on the ﬁgure 4.3 : the
high levels of Hg0 are obtained when the temperature is exceptionally high
(January 23-24), and the major Hg0 depletion (January 28), when the tem-
perature suddenly falls.
For the period January 22-23, Hg0 concentrations in the near-surface air
globally increased, and a decrease with height over the measured 2m gradient
is observed (ﬁgure 4.1). From January 24 to 29, the opposite phenomenon
occurs : Hg0 atmospheric levels averagely decrease and a positive vertical
gradient over the ﬁrst two meters is shown. The inversion of this gradient
occurs January 23, when the temperature is especially high.
Hg0 has also been measured at diﬀerent levels from 3m to 45m on Ja-
nuary 29-30 during 30 hours, in order to study the existence of a vertical
gradient. Results, presented on the ﬁgure 4.4, show no evidence of such a
vertical gradient. However, these measurements have been performed under
very strong wind conditions, contrary to those at 20cm and 200cm. These
results cannot be extrapolated to the days before. Furthermore, the daily
cycle appears to be much diﬀerent than the ones observed in the previous
days.
Additionally, backtrajectories have been intensively studied to evaluate
correlations between concentrations of Hg0 in the low troposphere and air
masses from diﬀerent origins (marine, continental). Nevertheless, no evidence
has been observed, tending to prove that these variations mainly result from
local chemical processes.
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Figure 4.3  Evidence of high correlation between Hg0 concentrations and
temperature (ﬁgure on the top) calculated with Hg0 measurements at 20
cm and corresponding temperatures from January 22 to 28, 2009. Evidence
of correlation between average daily Hg0 concentrations and corresponding
average daily wind speed (ﬁgure on the bottom) from January 22 to 28, 2009
Figure 4.4  Hg0 concentrations at six heights from 3 meters to 45 meters
above the snow surface, on January 29-30, 2009, at Dome C.
4.3.2 Hg0 in the Snow Interstitial Air
Evolution of Hg0 concentrations with depth, from the top surface to a depth
of 160 cm, is presented on the ﬁgure 4.5. For each depth, all of the data col-
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lected are graphed and the corresponding mean Hg0 concentrations at each
depth are shown. During the whole campaign, we observed a decrease in the
mean Hg0 concentration with depth in the snow interstitial air (SIA) with
level above the atmospheric one at 40 cm and 80 cm depth, and below at 120
cm and 160 cm. These results suggest production of Hg0 by photoreduction
processes in the upper snow layer, and destruction below, by oxidation. At
South Pole Station, [Brooks et al., 2008a] et al. Report that Hg0 concen-
trations peaked at 3 ng.m−3 at a depth of 3 cm, indicating that the upper
snow layer is producing Hg0. At Summit, Central Greenland, [Faïn et al.,
2007a] observed destruction of Hg0 in the SIA in spring 2005 and production
in summer 2006.
Figure 4.5  Hg0 concentrations (ng.m−3) from the atmosphere to 1.6 me-
ters depth in the SIA at Dome C. Data were measured from January 22 to
28, 2009 (blue circles). Mean concentrations in the SIA and the atmosphere
referring to the same period are also graphed (orange square).
Evolutions of Hg0 concentrations with time in the SIA are reported in
the ﬁgure 4.6. Hg0 concentrations in the ﬁrst two meters of the snowpack
exhibit a diel variation correlated to atmospheric concentrations with mini-
mum concentrations at night hours and maximum concentrations during the
day hours. However, the amplitude of the diel variation appears to be higher
in the free air than in the SIA. As in the atmosphere, high day-to-day ﬂuc-
tuations are observed for Hg0 levels in the SIA. January 24 and 25 exhibit
the highest values. Then, concentrations decrease, and very low levels are
observed on January 28, when a high depletion event seems to occur, both in
the atmosphere and the SIA. The ﬁgure 4.7 shows the Hg0 gradient around
the air-snow interface, deﬁned by the diﬀerence between the concentration
at 40 cm depth in the SIA and the concentration at 20 cm height in the tro-
posphere. This gradient is low for the 22nd and 23rd (0.80 ± 0.26 ng.m−3),
increases during the 24th and 25th (2.21 ± 0.53 ng.m−3), and then decreases
(for the 26th and 27th : 1.35 ± 0.33 ng.m−3), until January 28 (0.64 ± 0.18
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ng.m−3).
Figure 4.6  Hg0 concentrations at 40, 80, 120 and 160 cm depths in the
SIA, from January 22 to 28, 2009, at Dome C.
Figure 4.7  Vertical gradient of Hg0 at the air-snow interface, calculated
as the diﬀerence between the concentration at 40 cm depth in the SIA and
the concentration at 20 cm height in the troposphere
4.3.3 Hg0 and Ozone
It is well known that the chemical processes involving Hg0 and ozone in the
atmosphere are not independent [Schroeder et al., 1998]. Mercury depletion
events and ozone depletion events, occurring in polar coastal areas, are well
known and are both due to fast chemical processes involving halogens. In
Antarctic coastal areas, both correlation [Ebinghaus et al., 2002a] and an-
ticorrelation or no correlation [Temme et al., 2003a, Sprovieri et al., 2002]
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have been observed in the lower troposphere depending on the period of the
year.
The evolution of surface ozone over Antarctica has been observed in both
coastal and central area. As discussed by [Davis et al., 2008], the photo-
denitriﬁcation of surface snow is responsible for high NOx levels at South
Pole during summer (a few hundreds of pptv). A consequence of these high
NOx summer levels at the South Pole is a signiﬁcant photochemical produc-
tion of ozone that is indeed detected in the ozone record [Crawford et al.,
2001]. Ozone levels on coastal areas are lower, due to high oxidising proper-
ties of the atmosphere in these sites [Legrand et al., 2009].
30 minutes-averaged ozone mixing ratios at Concordia from January 22 to
31 are reported on the ﬁgure 4.8. These results exhibit strong anticorrelation
between Hg0 and O3. At a daily scale, O3 levels reach a maximum around
midnight, when [Hg0] is minimum. The highest levels for O3 (between 26 and
31 ppbv) are observed on January 22, 25 and 28 around midnight, when Hg0
is fully depleted (under the detection limit). The lowest values (less than 16
ppb) correspond to especially high levels for Hg0 (until more than 2 ng.m−3)
for January 23-24. Very fast decreases of Hg0 are correlated with very fast
increases of O3 levels (January 25-27), and vice versa (January 23). Evidence
of these anticorrelations is shown on the ﬁgure 4.9.
Figure 4.8  O3 concentrations 5 m above the snow surface (top ﬁgure)
and corresponding Hg0 concentrations 2 m or 3 m above the snow surface
(bottom ﬁgure) from January 22 to 30, 2009, at Dome C.
During January 29-30, as considered before, unexpected variations of Hg0
are observed, very diﬀerent from the average daily cycle. These variations are
well correlated with ozone variations : on the 29th, between 0 :00 and 18 :00,
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Figure 4.9  Evidence of high anticorrelation between Hg0 concentrations
and O3 concentrations from January 22 to 30, 2009, at Dome C conside-
ring the continuous measurements (ﬁgure on the top) and the average daily
concentrations (ﬁgure on the bottom).
Hg0 increases and O3 decreases ; between 18 :00 and 2 :00, Hg0 decreases
when O3 increases. Then, until 30th, 5 :00, Hg0 increases and O3 decreases ;
between 5 :00 and 10 :00, Hg0 decreases when O3 increases.
4.3.4 Total mercury in the snow surface
Unfortunately, contamination problems have occurred in the samples that
were collected at Dome C during the ﬁeld campaign, and HgT data are not
available for this site. However, measurements of total mercury (HgT ) in the
snow surface have been measured on the logistic trail between Dome C and
Dumont D'Urville station, at 11 stop points. HgT concentrations were ave-
ragely 47.0 ng.L−1 and in the range 4.2-194.4 ng.L−1. The ﬁrst measurement
has been measured 131 kilometres from Dome C and its concentration is
60.3 ng.L−1 with a standard deviation of 8.1 ng.L−1. These levels are high,
and in good agreement with [Brooks et al., 2008a] conclusions about high
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deposition of oxidised mercury onto the Antarctic snow surface.
4.4 Impact of the atmospheric turbulence
4.4.1 Vertical mixing and mixing layer
The interpretation of atmospheric Hg0 measurements is complex conside-
ring the diﬀerent physic-chemical phenomena that are likely involved. Hg0
concentrations are driven by (a) oxidation processes of Hg0 by oxidants that
could be produced in the troposphere and in the snow and/or imported from
coastal and marine areas, (b) the transport of air masses of diﬀerent origin
and composition, (c) the snow-pack as a source of Hg0 and (d) the vertical
mixing of the troposphere. A good knowledge of physical processes of this
region is primordial in order to discuss the cycling of chemical species. The
Antarctic plateau is characterized by an active atmospheric turbulence that
has a great impact on the vertical mixing of chemical species [Schwerdtfe-
ger, 1984, Garratt, 1992]. Basically, when the solar irradiation is low, at night
hours, the snow surface is colder than the atmosphere above, and this tem-
perature stratiﬁcation, correlated with horizontal wind speed stratiﬁcation,
allows no vertical mixing. Conversely, when the solar irradiation increases, an
inversion of these stratiﬁcations occurs, and fast vertical mixing is observed
due to turbulence [Schwerdtfeger, 1984]. Thus, the so called mixing layer,
which is the vertical layer where the mixing exists, is characterized by daily
oscillations. An average daily cycle is shown on the ﬁgure 4.10, adapted from
[Legrand et al., 2009].
4.4.2 Consequences on the Hg0 measurements
As shown on this picture, during the night, the vertical mixing height is
around 20 meters, and increases until 200 meters averagely during the day
hours. As a consequence, Hg0 concentrations measured around midnight pro-
vide information about the Hg0 chemical reactivity at the air-snow interface :
the vertical mixing is limited to the ﬁrst 20 meters of the low troposphere,
which are conﬁned and thus isolated from the atmospheric layers above.
Then, during the day hours, the vertical mixing occurs, and this layer is di-
luted into the troposphere above, which can provide information about Hg0
concentrations in the upper layers.
Nevertheless, these oscillations of the mixing layer are submitted to high
day-to-day ﬂuctuations and their interpretation is complex. A powerful tool
to go further in the understanding of these physical phenomena is the mea-
surements of the vertical gradients of temperature. As previously discussed,
a stratiﬁcation of these parameters indicates no vertical mixing, and on the
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Figure 4.10  Mean simulated PBL height at Dome C, calculated from
MAR model, adapted from [Legrand et al., 2009]
opposite, no vertical gradients correspond to a homogenous vertical mixing
of the chemical species. Temperature measurements were performed at dif-
ferent heights (4.6 m, 12.0 m, 19.4 m, 26.9 m, 34.2 m, 43.4 m above the snow
surface) on the 'American tower' and results are presented on the ﬁgure 4.11.
Two diﬀerent behaviors can be identiﬁed : ﬁrst, a vertical gradient of tem-
perature is measured, revealing stratiﬁed conditions and no vertical mixing
for Hg0. Secondly, values of these parameter can be the same at each height,
corresponding to an active vertical mixing for Hg0. Both of these situations
are shown on the ﬁgure 4.11.
This ﬁgure shows a high correlation between daily variations of Hg0 and
vertical mixing of chemical species : stratiﬁed conditions, usually during night
hours, can be related to decreases of atmospheric Hg0 concentrations, when
an active vertical mixing deals with increases of these concentrations.
The night hours between January 23 and 24 are the only one that show
no wind and temperature stratiﬁcation. This is due to high temperatures ob-
served during this night. As a consequence, no destruction of Hg0 is observed
during this period.
January 25, 26 and 27 show regular day-to-day ﬂuctuations of concentra-
tions, with minimum concentrations around 0.3-0.5 ng.m−3 corresponding to
low irradiation conditions, and daily maximum concentrations around 1.2-1.4
ng.m−3. For this period, these concentrations increase when mixing condi-
tions are observed (before noon), and decrease during stratiﬁed conditions
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Figure 4.11  Temperature measurements at 4.6 m, 12.0 m, 19.4 m, 26.9 m,
34.2 m and 43.4 m above the snow surface, and corresponding Hg0 concen-
trations. The grey zones represent the vertical turbulent mixing conditions,
and the white zones correspond to the stratiﬁed conditions
(during the afternoon).
January 28 follows the same behavior, nevertheless, as previously dis-
cussed, this day is characterized by very low Hg0 concentrations (minimum
under the detection limit, maximum around 0.5 ng.m−3) and very low tem-
peratures. This event could indicate origin of air masses coming from the
high elevated part of the Antarctic Plateau.
The measurements performed on January 29 and 30 show no temperature
stratiﬁcation, as a consequence of the very high winds observed, and conti-
nuous mixing conditions are obtained. The concentrations increase until 1.7
ng.m−3. The decrease corresponds to the return of stratiﬁed conditions on
January 30.
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All of these observations could indicate a destruction of Hg0 in the conﬁ-
ned mixing layer during the hours of low solar irradiation, and then a mixing
with the undepleted atmospheric layer above, combined with photoemission
of Hg0 from the snow surface, when the solar irradiation increases during the
day. The high concentrations of total mercury on the snow surface (this study
and [Brooks et al., 2008a]) are in good agreement with active oxidation of
Hg0 inside the mixing layer. The daily maximum concentrations measured
are often higher than the average concentrations measured in other part of
Antarctica, in the plateau (0.45 ng.m−3, South Pole Station, [Brooks et al.,
2008a]) and on the coasts.
To go further in the comprehension of these phenomena, we will use a
model to quantify these evolutions.
4.5 Modelisation of the turbulence ﬂuxes inside
the mixing layer
In order to assess the impact of atmospheric turbulence on the vertical mixing
of Hg0 and quantify this mixing, a simulation of the atmospheric circulation
over the Antarctic ice sheet has been performed using the limited area model
MAR (Modèle Atmosphérique Régional).
4.5.1 Description of the MAR model
MAR is a regional climatic model that simulates meteorological parameters
over the Antarctic continent. Physical parameters, such as vertical gradients
of temperature, horizontal wind speeds, solar radiation, etc., calculated by
the MAR are required to model the evolution of Hg0 concentration as it will
be presented here.
The model top level is situated at 1 hPa, and there are 60 levels in the
vertical. The vertical resolution is roughly 3 m up to 40 m above the sur-
face, and decreases upwards. MAR has been developed at the Laboratoire de
Glaciologie et Géophysique de l'Environnement for polar regions with a ho-
rizontal resolution of 80 km and a 2-minutes time step [Gallée and Schayes,
1994, Gallée, 1995]. Basically, it uses primitive equations with the hydro-
static assumption. A description of the model is presented by [Gallée and
Gorodetskaya, 2008] and reference therein. Brieﬂy the turbulence scheme
is based on an E-e scheme and on the Monin-Obukhov Similarity theory
(MOS) respectively outside and inside the lowest model layer, assumed to be
the Surface Boundary Layer (SBL). A dependence of the Prandtl number on
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the Richardson number has been included in order to take into account the
less eﬃcient turbulent transport of heat under very stable conditions. MAR
simulations have been recently validated with respect to observations from
Automatic weather station at Concordia [Gallée and Gorodetskaya, 2008].
4.5.2 Local model of Hg0 diﬀusion and reactivity
The following model has been developed at the Laboratoire de Glaciologie
et Géophysique de l'Environnement by Hubert Gallée to quantify the mixing
ratios and evolution of concentrations of NOx, and adapted and validated to
model the variations of concentrations of Hg0 in the mixing layer at Dome
C. A general scheme of the model is shown on the ﬁgure 4.12.
Figure 4.12  General scheme of the turbulent diﬀusion model used to
calculate Hg0 concentrations as a function of time and height in the low
troposphere at Dome C.
At each time step of the MAR, this model will calculate the vertical distri-
bution of Hg0 taking account of the vertical mixing resulting of the physical
parameters, the emission from the snow surface (modeling reduction of pre-
viously deposited Hg(II) species), the oxidation of Hg0 into Hg(II) species
in the atmosphere and the Hg0 concentrations in the free troposphere above
the mixing layer.
The free parameters that can be adjusted to get the best interpolation
between observation and modelisation are :
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• The expression of the production ﬂux of Hg0, ΦP , from the snow sur-
face to the air, as a function of irradiation, temperature, wind speed,
etc.
• The expression of the destruction ﬂux of Hg0, ΦD, at the air-snow in-
terface.
• The Hg0 concentration in the free troposphere [Hg0]c.
Thus, it is possible to discriminate physical and chemical phenomena oc-
curring, and improve the understanding of the reactivity ofHg0 in the mixing
layer. Diﬀerent tests of the model have been performed to assess its validity.
4.5.3 Results provided by the model
As previously discussed, the measurements of Hg0 concentrations show high
day-to-day ﬂuctuations. The model was used from January 25 to 27, when
the daily oscillations of these concentrations appear to be reproducible. The
wind and temperatures gradient conﬁrm that these days are under mixing
layer averaged oscillations that are well reproduced by the MAR model.
The ﬁgure 4.13 exhibits a simulation corresponding to the following pa-
rameters :
• air to snow deposition ﬂux ΦD = 2 ng.m−2.h−1.
• a reemission ﬂux from the snow surface to the atmosphere descri-
bed by a constant multiplied by solar irradiation. Thus, this ﬂux is
ΦP = 0.2 ng.m−2.h−1 at night hours and ΦD = 2 ng.m−2.h−1 during
day hours.
• a constant value [Hg0] = 1.3 ng.m−3 in the atmosphere above the
mixing layer.
This ﬁgure shows decrease of Hg0 concentrations from 1.3 ng.m−3 to 0.4-
0.5 ng.m−3 during night hours, and then an increase corresponding to the
elevation of the mixing layer during day hours, what is in good agreement
with Hg0 concentrations measurements for the same period. The model al-
lows to prove that :
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Figure 4.13 Hg0 concentrations as a function of time and height calculated
by the turbulent diﬀusion model
• Fast chemical processes during night hours are required to explain the
decrease of Hg0 concentrations. This cannot be due only to turbulent
mixing.
• The oscillations of the mixing layer need to be considered to unders-
tand the Hg0 measurements.
• The chemical cycle proposed in the paragraph 4.4.2 is quantitatively
realistic.
The results from this model above tend to suppose an average daily cycle
for Hg at Dome C in January, with fast oxidation processes occurring at night
hours inside the mixing layer, and then dilution with the atmospheric layers
above combined with photoemission of Hg0 from the snow surface during
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day hours. Superimposed on this cycle are long-term oxidized mercury burial
above the active mixing layer, transport of air masses enriched or depleted
in Hg0 and oxidized mercury inside the polar plateau or out of the polar
plateau region.
4.6 Discussion
4.6.1 Oxidation of Hg0 inside the mixing layer during
night hours
The results presented in the section 4.3.1 exhibit a daily depletion of atmos-
pheric Hg0 inside the mixing layer for the considered period. Model and me-
teorogical gradients suggest a 20 meters high mixing layer during night hours,
and an average decrease of Hg0 from 1.3 ng.m−3 to 0.5 ng.m−3 in 8 hours
(16 :00 to 0 :00). The corresponding algebraic ﬂux is around -2 ng.m−2.h−1
from the snow to the atmosphere. This ﬂux can be compared to [Brooks
et al., 2008a] values at South Pole Station. For the study period, the ave-
rage measured Hg0 surface ﬂux to the near surface air was +8.1 ng.m−2.h−1,
while the average RGM deposition estimated ﬂux was -10.8 ng.m−2.h−1.
The proposed cycle by [Brooks et al., 2008a] for South Pole appears much
diﬀerent than the cycle proposed by our model. These authors suggest oxi-
dation for Hg0 in the upper layer of the free troposphere by bromine species,
followed by deposition of oxidized mercury species into the snow surface. Two
main diﬀerences between this study and ours can be pointed out.
First, the measurements at Dome C were performed in late January while
[Brooks et al., 2008a] study occurred in November and December. Brooks
show that mercury oxidation rates only begin to peak from the end of De-
cember, with maximum values at the end of January when extremely high oxi-
dized mercury concentrations were measured in the near-surface air (RGM+
PM ; 100-1000 pg.m−3). These measurements indicate a diﬀerent reactivity
for Hg in Antarctica in late spring and early summer. This maximum of
the Hg oxidation rate period (January-February) roughly corresponds to the
annual photochemical peak cycles of nitrogen oxides, OH and HO2 [Davis
et al., 2008]. Second, unlike Dome C where daily irradiation cycles, there are
no daily oscillations of the mixing layer at South Pole.
The very fast oxidation can be related to AMDEs, occurring in Arctic,
Sub-Arctic and Antarctic coastal areas, and resulting in very fast oxidation
of atmospheric Hg0 into Hg(II). The life time of Hg0 is in the same or-
der of magnitude, and much lower than usually observed under undepleted
conditions (6-24 months, [Selin et al., 2007]). The so called AMDEs are ge-
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nerally characterized by a positive correlation between Hg0 and O3 depletion
[Schroeder et al., 1998]. As a consequence, the same chemical pathways are
evocated involving halogen radicals such as bromine or iodine compounds
[Lindberg et al., 2002]. Contrary to AMDEs, we notice a strong anticorre-
lation between Hg0 and O3. Ozone chemistry over the Antarctic Plateau in
January is thought to be driven by the nitrogen oxides cycle, leading to O3
production during night hours inside the mixing layer [Legrand et al., 2009].
Two hypotheses can be imagined. First, nitrogen oxides could be involved in
fast oxidation processes of Hg0. Second, halogens radical could be respon-
sible for Hg0 destruction, which would also lead to O3 destruction. The O3
loss could be compensated by ozone production by nitrogen oxides. These
antagonist mechanisms for ozone could result globally in production of ozone
during the night hours inside the mixing layer, when Hg0 is oxidized by bro-
mine or iodine compounds.
As previously mentioned, both the SIA and the low mixing layer at night
hours exhibit fast destruction of Hg0. Destruction of Hg0 inside the SIA
have been reported by diﬀerent studies in the Arctic ( [Faïn et al., 2007a] at
Summit, Central Greenland, [Ferrari et al., 2004a] at Station Nord, North
Greenland) and in the Antarctic Plateau [Brooks et al., 2008a]. [Ferrari
et al., 2004a] suggest that the snow act as a source of previously deposited
Br2, and then the same mechanisms as during AMDEs, which is conﬁrmed
by [Maron et al., 2008]. [Brooks et al., 2008a] suggest that oxidation pro-
cesses involving bromine species occur in the free troposphere, and that the
oxidized mercury species produced (such as HgBr2) are then advected into
the snow surface. This hypothesis is conﬁrmed by [Holmes et al., 2010] study
that calculates high oxidation rates for Hg0 at high south latitudes involving
bromine compounds. The same authors model high levels of BrO in the ver-
tical column over the Antarctic Plateau. [Holmes et al., 2006, Holmes et al.,
2010] suggest that the Hg0/O3 anticorrelation events observed by [Sprovieri
et al., 2002] and [Temme et al., 2003a] are a consequence of Antarctic sub-
sidence events with an active Br+Hg chemistry. The same anticorrelation
reported here is in good agreement with this hypothesis.
This advection of oxidized mercury species containing halogens deposited
on the snow surface could be a source of halogens compounds, and the pho-
toreduction suggested by the cycle we propose could produce bromine into
the atmosphere and the SIA, and induce fast oxidation of Hg0 inside the SIA
and the conﬁned mixing layer.
Thus, a competition seems to exist between photoreduction of Hg(II) on
the snow surface, leading to production of Hg0 into the atmosphere and the
SIA, and oxidation of Hg0 by halogen compounds. The photosensibility of
these corresponding mechanisms needs also to be discussed. This oxidation
of Hg0 modeled here appears when the solar radiation reaches a minimum,
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that is the opposite of usually photoactive oxidation of Hg0 into oxidized
species of mercury. We can thus suppose that these processes still exist when
the irradiation is higher, but are not visible because of the mixing into a
deeper layer and the production of Hg0 by the snow surface.
4.6.2 Unexpected high levels of Hg0 above the mixing
layer
Another singularity of the modelled cycle is the high levels of Hg0 suppo-
sed above the active mixing layer. These levels are much higher than on
the Antarctic coast (0.99 ng.m−3, Neumayer Station, [Ebinghaus et al.,
2002a, Temme et al., 2003a], 0.9 ng.m−3, Terra Nova Bay, [Sprovieri et al.,
2002]) and over the Antarctic Plateau (0.54 ng.m−3, South Pole Station,
Central Antarctica, [Brooks et al., 2008a], in November/December). As pre-
viously discussed, considering [Brooks et al., 2008a] measurements for ﬁlte-
rable mercury, the reactivity of Hg in the Antarctic polar plateau appears
much diﬀerent in late spring an early summer. These authors report ﬁlterable
Hg levels around 1000 pg.m−3 in January, suggesting a global enrichment of
the atmosphere in mercury, leading to values in TGM much higher than on
the Antarctic coasts, and the average value of the southern hemisphere (1.3
ng.m−3, [Selin et al., 2007]).
We mentioned competition between production and destruction of Hg0.
As a consequence, a chemical equilibrium between Hg0 and Hg(II) might
exist, driven by solar radiation (direct inﬂuence on the chemical rates, and
also on the oscillations of the mixing layer), temperature and wind as pre-
viously noted, and resulting in high variations for Hg0 concentrations. The
low temperatures tend to increase the oxidation inﬂuence (January 28), and
high temperatures appear to increase the reduction processes role. The im-
pact of the temperature on the oxidation rate follows the same tendency that
the one discussed by [Cole and Steﬀen, 2010].
4.7 Summary
This ﬁrst study of Hg cycle on an Antarctic inland site subject to daily va-
riations of solar radiation has highlighted some speciﬁcities of its reactivity
over the Antarctic Plateau. Hg0 is anticorrelated with ozone and follows high
diel and day-to-day ﬂuctuations, indicating fast oxidation processes occur-
ring during low irradiation periods in a conﬁned mixing layer and dilution
in the low troposphere above, enriched in mercury, when the solar radiations
generate an active vertical turbulence, probably associated with photoreduc-
tion on the snow surface. This oxidation leads to high levels of total mercury
on the snow surface followed by photoreduction and reemission as Hg0 to
the atmosphere and the SIA. This study, and the consideration of [Brooks
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et al., 2008a] and [Holmes et al., 2006, Holmes et al., 2010], tend to indicate
a strong impact of bromine compounds on this active chemistry.
Considering the large surface and the Hg amounts stored on the Antarctic
continent, these phenomena could play an important role on a global scale.
The quantiﬁcation of this impact is complex because the seasonality of Hg
chemistry has not been studied yet, especially the Hg0 concentrations and
the reemission rates from the snow matrix during winter. The Antarctic Pla-
teau could thus act as a sink of mercury or a large transfer reservoir. Due
to powerful katabatic winds, a fraction of deposited mercury could be easily
transferred to coastal sites. [Brooks et al., 2008a] measurements of total mer-
cury in a snow pit show persistence of elevated Hg concentrations at 15 cm
depth that could indicate a pluriannual inﬂuence of this summer deposition.
To go further in the interpretation of the total impact of the Antarctic
continent on Hg global cycle, extended studies are required, especially du-
ring winter, including diﬀerent chemical forms of mercury inside the diﬀerent
matrixes. A better assessment of these phenomena is also needed to discuss
the Hg records obtained from ice cores.
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Chapitre 5
Exploitation de l'air du névé de
Dome C
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5.1 Motivation de cette étude
Nous avons vu au chapitre 3 l'intérêt de l'étude du névé de NEEM pour
interpréter la réactivité chimique et le cycle du mercure à l'échelle de l'Arc-
tique. Nous avons mis en évidence au paragraphe 1.3.2.1 l'hétérogénéité des
hémisphères en ce qui concerne les émissions anthropiques de mercure dans
l'environnement. [Wilson et al., 2005] et [Mason and Sheu, 2002] présentent
les variations spatiotemporelles de ces émissions. De l'hétérogénéité de ces
sources résulte un gradient interhémisphérique de concentration en mercure
élémentaire gazeux Hg0. La ﬁgure 1.11 adaptée de [Strode et al., 2007]
et [Selin et al., 2007], présentée au paragraphe 1.3.3, met en évidence ce
gradient. Si les régions arctiques, et les régions industrialisées européennes
et nord-américaines ont été étudiées intensivement depuis la ﬁn des années
1990 [Sprovieri et al., 2010b], les données concernant l'hémisphère sud sont
beaucoup plus rares.
Au même titre que pour l'hémisphère nord, les données antérieures aux
années 1990 manquent pour caractériser la réponse de l'atmosphère aux per-
turbations anthropiques. Les données semi-continues se limitent aux sites de
Cape Point (Afrique du Sud, [Baker et al., 2002]), Neumayer (Antarctique,
[Ebinghaus et al., 2002a]), Terra Nova (Antarctique, [Sprovieri and Pirrone,
2000], [Sprovieri et al., 2002]) and Scott Base, ainsi qu'à des données ponc-
tuelles de croisières dans l'Atlantique Sud [Temme et al., 2003b]. L'évolution
rapide des sources d'émission au Brésil, en Afrique du Sud et en Australie
[Mason and Sheu, 2002] rend complexe la caractérisation du rôle de l'atmo-
sphère de l'hémisphère sud dans le cycle global du mercure, et des données
antérieures seraient de première importance pour comprendre cette évolution
et la réponse environnementale correspondante.
A ce titre, le vaste plateau Antarctique constitue une zone d'étude privilé-
giée, et une archive environnementale conséquente, potentiellement représen-
tative du signal atmosphérique en mercure dans l'hémisphère sud. La couche
supérieure de cette calotte polaire, le névé, a permis de reconstruire l'évo-
lution passée en concentration de diﬀérents gaz (CO2, CH4, [Rommelaere
et al., 1997], [Bräunlich et al., 2001]), sur une échelle de temps de quelques
décennies. La glace située plus en profondeur a permis des reconstructions
sur des échelles de temps beaucoup plus importantes (CH4, [Loulergue et al.,
2008]).
La question de la possibilité de l'utilisation de ces archives pour l'étude du
mercure élémentaire gazeux Hg0 demeure, du fait du faible nombre d'études
caractérisant la réactivité du mercure dans la neige du plateau antarctique
[Brooks et al., 2008a]. L'étude entreprise au chapitre 4, sur le site de Dôme
C (Antarctique de l'ouest), a fait apparaître une forte réactivité de Hg0 dans
l'air de la neige et dans la basse troposphère pendant l'été austral. Nous
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avons cependant vu au chapitre 3 que malgré une réactivité importante dans
la neige sur le site de NEEM (Nord Groenland), des niveaux représentatifs
des niveaux moyens atmosphériques étaient mesurés à des profondeurs dé-
passant la zone de diﬀusivité saisonnière. [Faïn et al., 2007a] sont arrivés
aux mêmes conclusions sur le site de Summit (Groenland central). La réacti-
vité de surface n'est donc pas nécessairement un obstacle insurmontable pour
l'exploitation du signal du névé dans une perspective paléoenvironnementale.
L'étude présentée dans cette partie a été entreprise en janvier 2009, sur
le site de Dôme C, dans le même cadre que l'étude de réactivité de surface
présentée au chapitre 4, à savoir le programme Glaciologie 902 de Jean-Marc
Barnola. La méthodologie est celle décrite au paragraphe 2.2, on pourra s'y
reporter pour les détails de la mise en oeuvre expérimentale. Cette étude a
été marquée par des problèmes logistiques qui ont perturbé l'opération de
forage. Les résultats présentés ici sont donc des résultats partiels, qui n'ont
pas permis de reconstruire l'atmosphère passée en Hg0, mais rendent pos-
sible une étude préliminaire sur la faisabilité de cette expérience dans le futur.
5.2 Présentation des résultats
Les résultats présentés ici sont les concentrations en Hg0 mesurées à diﬀé-
rentes profondeurs dans le névé : 10 mètres, 20 mètres, 40 mètres, 60 mètres
et 63 mètres. Ces mesures ont été réalisées avec un analyseur Tekran 2537A
(cf paragraphe 2.1.1) avec un pas de temps de 5 minutes et un débit de pré-
lèvement de 1L.min−1. Le temps de prélèvement à chaque profondeur a varié
entre 2 et 3 heures.
5.2.1 Proﬁl de concentration en Hg0 dans le névé
Les résultats de ces mesures sont présentés sur la ﬁgure 5.1.
5.2.2 Première lecture de ces résultats
Les résultats obtenus sont sensiblement diﬀérents de ceux obtenus au Groen-
land. Les mesures à 10 mètres et 20 mètres de profondeur font apparaître
des concentrations en dessous de la limite de détection de l'instrument, qui
doit être de l'ordre de 0, 20 ng.m−3 dans les conditions d'utilisation préci-
tées. Plus en profondeur, on retrouve un signal détectable avec des concen-
trations respectivement à 0, 52 ± 0, 13 ng.m−3 ; 0, 59 ± 0, 09 ng.m−3 et
0, 55 ± 0, 14 ng.m−3.
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Figure 5.1  Proﬁl de concentration en Hg0 en fonction de la profondeur
dans le névé de Dôme C
Les niveaux en profondeur semblent donc sensiblement du même ordre.
Néanmoins, les concentrations en dessous de la limite de détection jusqu'à 20
mètres posent question, de même que les faibles valeurs des concentrations
mesurées. La question de la faisabilité de cette expérience demeure, de même
que celle de l'impact de la réactivité chimique de surface sur les niveaux obte-
nus. En particulier, les résultats obtenus à partir de 40 mètres constituent-ils
une moyenne annuelle ? Ou une moyenne assortie à un artéfact constant dû à
la réactivité de surface ? Dans le paragraphe suivant (5.3), nous allons cher-
cher à caractériser la réponse du névé aux variations saisonnières de surface.
5.3 Interprétation des résultats obtenus
5.3.1 Modélisation de la diﬀusivité du mercure élémen-
taire gazeux Hg0 dans le névé
Dans ce paragraphe, nous allons étudier la réponse du névé de Dôme C
aux variations saisonnières de Hg0. Ceci doit permettre de déterminer si
les concentrations nulles mesurées à 10 mètres et 20 mètres de profondeur
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peuvent correspondre à un signal saisonnier estival. [Faïn et al., 2007a] ont
étudié la diﬀusion de diﬀérents scénarios avec une variation saisonnière pério-
dique. Ceci a permis de mettre en évidence qu'en dessous d'une quinzaine de
mètres, quelle que soit la forme du scénario testé, on retrouve une moyenne
annuelle dans l'air du névé.
Un phénomène du même type pourrait se produire dans l'air du névé de
Dôme C : les mesures jusqu'à 20 mètres pourraient représenter des niveaux
estivaux, très faibles du fait de la forte réactivité dans l'air de la neige mise
en évidence au chapitre 4, et les profondeurs inférieures un signal moyenné
annuel ou plus.
Pour ce faire, nous avons utilisé le modèle direct de diﬀusion présenté au
paragraphe 2.2.2. Comme nous l'avons vu, ce modèle direct permet de déter-
miner le proﬁl de concentration en Hg0 dans le névé à partir d'un scénario
atmosphérique donné. Ce modèle a été au préalable paramétré en utilisant
les résultats de la campagne FIRETRACC, également conduite à Dôme C,
en 1997 (ref). Cette paramétrisation a permis de déterminer les proﬁls de
densité, de tortuosité, de porosité fermée et de diﬀusivité, dont nous avons
vu l'importance dans la modélisation au paragraphe 2.2.2.
Une fois ce modèle paramétré, nous pouvons l'utiliser pour déterminer les
proﬁls de concentrations correspondant à des scénarios types présentant une
périodicité annuelle avec une variabilité saisonnière. Les diﬀérents scénarios
testés et les proﬁls correspondants sont présentés sur la ﬁgure 5.2. Ils ont été
établis avec une valeur moyenne annuelle de 0, 5 ng.m−3, et des variations
autour de cette valeur moyenne.
Les résultats présentés sur la ﬁgure 5.2 font apparaître une forte varia-
bilité saisonnière dans les 20 premiers mètres, puis, plus en profondeur, une
stabilisation de la concentration autour de 0, 5 ng.m−3, dénotant un moyen-
nage dans l'air du névé de la périodicité saisonnière. Ce comportement étant
similaire quelle que soit la forme du scénario testé, on peut ainsi interpréter
que la zone caractérisant le signal saisonnier correspond environ aux 20 pre-
miers mètres du névé.
Ces résultats ne sont pas en adéquation avec le proﬁl expérimental pré-
senté sur la ﬁgure 5.1, puisque les concentrations en Hg0 mesurées à 20
mètres sont encore en dessous de la limite de détection. La modélisation ne
permet donc pas d'aﬃrmer que les mesures à 10 mètres et 20 mètres corres-
pondraient à un signal estival, et les mesures plus en profondeur à un signal
moyen annuel lissé.
Plusieurs arguments peuvent être évoqués pour expliquer ces diﬀérences.
En premier lieu, il convient de noter que la paramétrisation du modèle de
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Figure 5.2  A gauche, diﬀérents scénarios atmosphériques testés, reproduits
de façon périodique annuellement. A droite, proﬁls de concentrations dans le
névé correspondants, obtenus pour un pompage d'air en janvier
diﬀusion a été réalisée avec des données correspondant à un autre forage.
La quantiﬁcation de la diﬀusion peut être diﬀérente entre les deux zones de
forage. De plus, les couches de neige de surface en Antarctique sont carac-
térisées par de fortes hétérogénéités, alternant entre couches très fortement
poreuses où la diﬀusion est rapide, et couches extrêmement compactes, limi-
tant fortement la diﬀusion. L'hypothèse d'unidimensionnalité du modèle de
diﬀusion peut donc être remise en cause. Les proﬁls reconstruits sur la ﬁgure
5.2 doivent donc être considérés avec certaines réserves.
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D'autre part, il est également possible que les phénomènes chimiques ra-
pides intervenant en surface se répercutent dans les mesures de profondeur,
rendant complexe l'interprétation de la fonction de transfert de Hg0 dans le
névé de Dôme C. En eﬀet, le modèle de diﬀusion ne prend pas en compte une
éventuelle réactivité chimique au sein du névé, et les modélisations présen-
tées ici supposent une réactivité au niveau de l'interface air-neige, puis une
diﬀusion sans perturbation chimique ensuite. Nous avons cependant mis en
évidence au chapitre 4 la très forte réactivité de Hg0 dans l'air de la neige
et même dans la basse atmosphère. On peut donc imaginer que les espèces
oxydantes et réductrices intervenant dans le cycle chimique du mercure dif-
fusent également plus en profondeur dans le névé et que cette réactivité ne se
limite pas à la proximité directe de l'interface avec l'air. La méconnaissance
des espèces intervenant dans ce cycle ne permet pas d'aller plus loin dans la
compréhension du signal mesuré dans le névé.
5.4 Perspectives futures
Cette étude préliminaire ne permet donc pas de conclure complètement sur
la réalisabilité ou non de cette expérience. Du fait des résultats obtenus par
les mesures de Hg0 dans l'air du névé, une caractérisation complète de la
fonction de transfert semble nécessaire pour une interprétation quantitative
d'un proﬁl de concentrations dans la névé. Le fait de retrouver des concen-
trations sensiblement du même ordre à partir de 40 mètres laisse à penser
qu'on peut avoir un signal moyen annuel, éventuellement assorti d'un biais.
Une étude complète de la réactivité de surface, dans le cadre d'un suivi
annuel, couplée à des mesures dans la partie supérieure du névé apparaît né-
cessaire à cette caractérisation. Il demeurera cependant la question de l'évo-
lution de la fonction de transfert au cours des dernières décades. Il faudrait en
eﬀet faire l'hypothèse, forte, que celle-ci n'a pas varié sur la période de temps
considérée, pour pouvoir reconstruire un scénario atmosphérique à partir de
l'air de ce névé.
Dans la perspective d'étudier l'air occlus dans la glace de profondeur, les
mêmes questions se posent quant à la fonction de transfert. Sa détermination
apparaît nécessaire pour l'interprétation d'éventuelles mesures de concentra-
tions en Hg0 dans cette matrice dans le futur.
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Conclusion
Le cycle global du mercure, s'il est de mieux en mieux appréhendé, n'est pas
encore complètement caractérisé, et de nombreuses inconnues demeurent. En
particulier, la réponse de l'environnement aux perturbations anthropiques est
encore imprécise. Dans un contexte d'augmentation probable des émissions
de mercure vers l'atmosphère au cours des prochaines décennies, cette ques-
tion revêt une importance particulière et cruciale. L'étude de l'adaptation des
réservoirs naturels et des écosystèmes aux perturbations passées peut donner
un premier élément de conjecture des évolutions futures.
L'étude in-situ de l'air extrait du névé de NEEM, couplée à des travaux
de modélisation des processus de diﬀusion des gaz dans ce névé, a permis
une reconstruction des variations de la composition de l'atmosphère en Hg0
au cours des soixante dernières années. En dépit d'une chimie active dans
les premiers mètres du manteau neigeux, il est apparu que les concentra-
tions obtenues en profondeur sont représentatives d'un signal moyen annuel.
Des considérations de circulation atmosphérique ont permis de mettre en
lumière une représentativité à l'échelle de l'Arctique du signal reconstruit.
Ces niveaux ont ainsi subi une augmentation marquée au cours des années
1950 et 1960, synchrones avec une augmentation des émissions anthropiques
de mercure vers l'atmosphère. En revanche, si ces émissions ont ensuite été
sensiblement réduites dès 1970 du fait de la prise en considération des pro-
blèmes de contamination au mercure par les organismes de santé publique
et les pouvoirs politiques, les concentrations en Hg0 dans l'Arctique n'ont
que très faiblement diminué. Ce résultat peut traduire une persistance d'un
enrichissement en mercure dans la région malgré une réduction des émissions.
L'évolution supposée des émissions anthropiques de mercure dans l'envi-
ronnement est gouvernée par l'essor industriel de pays émergents. Il devrait
s'ensuivre une nouvelle augmentation de ces émissions, principalement d'ori-
gine asiatique. Le transport atmosphérique de ces masses d'air vers l'Arc-
tique pourrait impliquer une nouvelle augmentation des concentrations en
Hg0 dans cette région particulièrement sensible à cette pollution. La per-
sistance de cet enrichissement, précédemment évoquée, pourrait induire non
seulement des problèmes de contamination accrus dans l'Arctique, mais éga-
lement leur persistance sur de longues échelles temporelles.
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Une autre lacune de notre connaissance actuelle du cycle du mercure tient
dans le faible nombre d'études entreprises dans l'hémisphère sud. Les travaux
de mesures comme de modélisation font pourtant apparaître un fort gradient
inter-hémisphérique des concentrations atmosphériques en Hg0. Encore plus
que dans l'hémisphère nord, les mesures en continu sont très récentes, et
la question de la quantiﬁcation de l'évolution des concentrations en Hg0 à
l'échelle de cet hémisphère demeure. L'utilisation de l'archive glaciaire et du
névé sur le plateau Antarctique pourrait être un outil extrêmement puissant
pour étudier ces variations. Cependant, la réactivité du mercure au coeur du
continent antarctique est encore méconnue, et a fortiori l'impact de celle-ci
sur l'air inclus dans le névé et la glace de profondeur.
Notre étude du cycle du mercure sur le site de Dôme C a ainsi permis
de découvrir une réactivité atypique et un comportement atmosphérique in-
édit de Hg0. En eﬀet, nous avons pu observer des déplétions quotidiennes et
marquées de mercure dans la couche de mélange aux heures de faible irra-
diation solaire, traduisant des processus d'oxydation extrêmement rapides.
En outre, des niveaux élevés de Hg0 ont pu être mesurés, sensiblement supé-
rieurs à ceux mesurés sur la côte antarctique et de façon plus générale dans
l'hémisphère sud. Ces observations tendent à prouver l'existence d'une chimie
active impliquant Hg0 et des espèces halogénées dans la haute troposphère,
puis une advection et des dépôts des formes oxydées produites sur la surface
de la neige, conﬁrmés par nos mesures élevées en mercure total dans la neige
de surface. Les mesures enHg0 dans l'air interstitiel de la neige montrent éga-
lement des variations importantes et rapides, à l'échelle de la journée, de ces
concentrations. Une production de Hg0 près de la surface impose la présence
de photoréduction au niveau de cette interface, et les niveaux en profondeur,
inférieurs à la concentration atmosphérique moyenne, indique une destruction
de Hg0 dans l'air interstitiel. Ces phénomènes inattendus et marqués doivent
impliquer un rôle fondamental du continent Antarctique dans le cycle global
du mercure. Sa quantiﬁcation est néanmoins délicate du fait de l'absence de
suivi annuel de sa réactivité dans cette région. En particulier, la basse tro-
posphère et le manteau neigeux de l'Antarctique sont-ils un puits pour Hg0
atmosphérique ou une zone de transit rapide vers d'autres compartiments
environnementaux ? Les phénomènes vus ici sont-ils des épiphénomènes sai-
sonniers ou au contraire la traduction de mécanismes persistants ?
Outre ces informations primordiales pour la compréhension du cycle glo-
bal, un suivi annuel permettrait de caractériser l'impact du manteau neigeux
sur la fonction de transfert de Hg0 entre l'interface air-neige et le névé pro-
fond. En eﬀet, les résultats préliminaires de l'étude du névé de Dôme C in-
diquent que la réactivité en surface semble perturber le signal en profondeur,
posant la question de la possible utilisation de l'air d'un névé antarctique
pour reconstruire les atmosphères passées en Hg0, ainsi que la question de
sa représentativité spatiale. Notre étude, si elle met en avant une complexité
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supérieure à celle de l'exploitation des névés groenlandais, ne permet pas
cependant de trancher sur la faisabilité ou non de cette expérience.
Les prospectives de potentiels travaux ouverts par cette étude sont nom-
breux. L'étude du mercure sur les sites centraux antarctiques, mais également
groenlandais, doit être poursuivie. La forte réactivité montrée sur le site de
Dôme C, combinée à la potentielle inﬂuence de cette réactivité à grande
échelle, en font un champ d'étude vaste et primordial dans la compréhension
du cycle global du mercure. Des mesures sur le long terme, incluant la carac-
térisation des réservoirs atmosphériques et neigeux, ainsi qu'une spéciation
des diﬀérentes espèces mercurielles doit permettre une compréhension beau-
coup plus précise et quantitative de cette réactivité. L'impact des phénomènes
physiques de turbulence atmosphérique pointés ici impose la combinaison de
mesures météorologiques à d'éventuelles mesures chimiques. La question de
la faisabilité de l'exploitation de l'air du névé comme archive des atmosphères
passées en Hg0 demeure, et ces suivis annuels seraient un outil précieux pour
y répondre.
Par ailleurs, l'étude d'autres névés, sous diverses latitudes, doit permettre
une meilleure compréhension de l'impact régional et global de l'évolution des
concentrations en Hg0 atmosphérique dans le passé, et peut se révéler un
outil de conjecture précieux pour les perturbations à venir. En particulier,
le gradient inter-hémisphérique actuellement mesuré est-il récent et d'origine
anthropique ?
La suite logique en serait l'étude de Hg0 dans l'air piégé dans les carottes
de glace. Comme nous l'avons vu au cours de ce manuscrit, ceci requiert
le développement de nouveaux outils analytiques plus puissants du fait des
faibles quantités d'air disponibles, et notre tentative dans cette optique n'a
pu aboutir. Néanmoins, les développements récents de nouvelles technologies
LASER ou ICP-MS appliquées à des mesures de mercure peut rendre cette
perspective envisageable. Ceci aurait un intérêt double ; en premier lieu, la
connaissance d'un signal préanthropique en Hg0 atmosphérique permettrait
une quantiﬁcation réelle et précise de l'impact humain sur ce réservoir, et
permettrait une meilleure caractérisation en termes de stockage et de temps
de transit.
D'autre part, des mesures dans la glace profonde rendraient possibles
l'étude des variations en Hg0 atmosphérique sur des échelles de temps de
l'ordre de la centaine de milliers d'années, et ainsi d'en déduire un lien entre
l'importance relative des diﬀérents réservoirs et des considérations clima-
tiques. Dans un contexte de réchauﬀement climatique global, quelles seront
les conséquences sur le cycle du mercure ?
Nouveau champ d'étude en plein essor, les mesures de rapports isoto-
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piques du mercure pourraient être un outil supplémentaire d'interprétation de
ces évolutions. Les recherches actuelles visent à mettre en relation les diverses
sources de mercure avec des signatures isotopiques caractéristiques. Sera-t-il
possible d'identiﬁer une évidence isotopique de l'impact anthropique ? Dans
cette optique, les enregistrements en air dans les névés polaires revêtiraient
une importance encore accrue par des analyses d'abondances isotopiques.
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